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DE LA DÉCOUVERTE DU BROME 
Par BALARD. 


Discours prononcé à la Cérémonie 
par M. Massoz, Doyen de la Faculté de Pharmacie de Montpellier. 


Messieurs, 


La Société chimique de France a tenu à s'associer à la Commé- 
imoration de la découverte du brome et m'a fait le grand honneur 
de me charger de la représenter. 

La Société chimique de France qui comprend près de deux mille 
imembres parmi lesquels plusieurs centaines de membres étrangers 
apporte ainsi à notre compatriote BaALARD l'hommage des chimistes 
du monde entier. 

Cet hommage est rendu à BarAnL, non pas seulement pour la 
decouverte du brome, mais aussi et surtout parce que, comme je 
vais le montrer, BALARD a indiqué le premier l'existence de groupes 
on familles naturelles parmi les substances chimiques et que cette 
notion a été le point de départ d'une chimie nouvelle. 

11 convient encore d'ajouter que le brome est un agent précieux 
pour la synthèse chimique, et que les dérivés du brome occupent 
une place importante eu chimie générale. 

A un autre point de vue, grâce à la sensibilité du bromure d'ar- 
gent pour les radiations violettes et ultra-violettes, la photographie 
« pu fixer les images en quelques centiémes et même quelques 
inillièmes de seconde et cette hvpersensibilité a permis la réali- 
sation de la cinématographie. Enlin les composés bromés minéraux 
ou organiques sont largement utilisés dans la thérapeutique 
actuelle, et ceci m'amène à associer la Pharmacie, et tout particu- 
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lièrement la Pharmacie française, à la cérémonie d'aujourd'hui, en 
rappelant que cette famille du brome dont Bazar a établi l'exis- 
tence comprend 4 membres qui ont été découverts par des phar- 
maciens. À 

Scheele, pharmacien suédois. a découvert le chlore en 1714; 
Courtois, salpétrier à Dijon qui a découvert l'iode en 1811, avait 
débuté comme élève stagiaire chez Frémy, pharmacien à Auxerre, 
le grand'pèrc du chimiste Edmond Frémy, membre de l'Institut ; 
BaLarD découvrit le brome en 1826 et enfin le fluor qui avait été 
entrevu par Scheele en 1711, a été isolé en 1886 par Moissan, pro- 
fesseur à l'Ecole de Pharmacie de Paris. 


Messieurs, 


Antoine Jérôme BALARD, l'auteur de la découverte du brome, fit 
ses études dans notre Ecole de Pharmacie et plus tard y enseigna 
la Physique; c'est pour cette raison que le Doyen, titulaire de la 
Chaire de Physique. a été invité à prendre la parole dans cette 
cérémonie. 

Né à Montpellier, d'une famille de modestes vignerons, BALARD 
ayant terminé ses études secondaires dans notre Lycée, s'inscrivit 
comme élève stagiaire dans l'officine de Laugier, pharmacien, rue 
Argenterie, non loin de la maison où il était né. À cette époque le 
stage en pharmacie avait une durée de six années. L'industrie 
pharmaceutique n'existait pas encore, le maître apothicaire achetait 
les matières premières, les drogues, qu'il transformait en médica- 
ments dans son laboratoire, suivant les prescriptions du Codex 
médicamentarins. 

Rédigé en latin, le Codex était un volumineux recueil de recettes 
officinales indiquant minutieusement les précautions à prendre 
pour préparer les médicaments, le modus opérandi, et faisant 
connaître ensuite les caractères et propriétés que ces derniers 
devaient présenter pour être mis en vente. 

Le Laboratoire annexé à l'officine jouait donc un rôle important 
dans l'éducation du jeune apprenti, surtout lorsque celui-ci avait 
comme le jeune BaLARD, des aptitudes spéciales pour la Chimie. 

Écoutez cette appréciation du célèbre chimiste J. B. Dumas, dans 
son éloge de BarARD, lu à l’Académie des Sciences le 16 mai 1879 : 
« Les opérations de la Pharmacie constituent, on ne le sait point 
assez, la meilleure des écoles pour un esprit pénétrant et réfléchi. 
“ Elles s'exercent sur des productions provenant des minéraux. 
« des plantes ou des animaux. Élles apprennent à observer le; 
« résultats de leur action réciproque, à tenir compte des effets de 
« l'air, de la chaleur et des dissolvants de chacune d'elles, c'est-à 
« dire à mettre à profit pour la défense de la vie de l'homme, le: 
+ maticres et les forces dont il dispose. 

« Ne laissons pas dégénérer cette profession que l'Académie a 
“ souvent associée à ses travaux; elle opposa pendant de lon. 
« sivcles les leçons des choses à l'esprit de système, elle dissip. 
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+ les rêves de l'Alchimie, présida à la naissance de la Chimie 
. moderne et donna l'essor à l'étude des plantes. Les plus humbles 
« de ses laboratoires, souvent témoins de méditations solitaires et 
« fécondes sur les Lois de la Nature, ne perdraient ce privilège 
« qu'aux dépens de la Science et du Pays. » 

Voilà donc BALARD initié aux opérations du Laboratoire, et ses 
goûts pour la Chimie s’y affirment à tel point, que son Maître apo- 
thicaire va l'autoriser à remplir les fonctions de préparateur de 
Chimie à la Faculté des Sciences, auprès du professeur Anglada. 
Il a fait quatre années de stage (1). Il a 18 ans et nous sommes en 
1820. Quelques mois plus tard il est nommé préparateur à l'Ecole 
de Pharmacie où. il suivra les leçons d'Etienne Bérard et enfin, 
grâce à ce dernier, il va être admis à travailler au Laboratoire de 
la Fabrique de Produits chimiques du domaine de la Paille. Cette 
fabrique alors très florissante avait été fondée par le Parlement du 
Languedoc, dirigée d'abord par Chaptal, puis par Étienne Bérard. 

. C'est ainsi, nous dit Dumas, que le jeune Balard prenait 
« possession à la fois du sentiment de la méthode scientifique et 
« du maniement des procédés pratiques, se préparant de la sorte 
« à effectuer la découverte qui a immortalisé son nom. » 

A peine initié aux opérations du Laboratoire, BALARD n'hésite 
pas à entreprendre des recherches originales. 

Il n'y avait pas bien longtemps, en 1%11, un chimiste-industriel, 
Courtois, avait découvert l'iode dans les cendres de diverses algues 
marines récoltées sur les bords de l'Océan, et cette découverte 
avait eu un retentissement considérable parce que Gay-Lussac 
étudiant les propriétés de l'ivde avait montré que cet élément 
devait être classé à côté du chlore, retiré par Schecle du sel marin. 

BALARD se propose de rechercher si les plantes qui vivent dans 
la Méditerranée contiennent de l'iode comme celles qui vivent dans 
l'Océan: et, eu effet, il constate que les plantes marines, les poly- 
piers, les mollusques, renferment de l'iode; mais au cours de ces 
expériences il note un fait intéressant. 

Le mémoire qu'il présenta à l'Académie des Sciences et dans 
lequel il exposa sa découverte et les propriétés du corps nouveau 
qu'il a isolé, débute par cette phrase : 

« J'avais plusieurs fois observé qu'en traitant par la solution 

« aqueuse de chlore la lessive des cendres de fucus qui contiennent 
« de l'iode, après avoir ajouté une solution d'amidon, il se mani- 
festait non seulement une zone bleue dont l'iode faisait partie, 
. mais encore au-dessus d'elle, une zone d'une nuance jaune 
assez intense. » 
« Cette couleur jaune orangée s'était montrée également lorsque 
« j'avais traité de la même manière l'eau-mère de nos salins, et la 
. teinte était d'autant plus foncée que le liquide était lui-même 
« plus concentré. » 

« La manifestation de cette nuance s'accompaygnait d'une odeur 
« particulière. » 


4, Un an et demi chez Lauygier et deux ans et demi chez Blane, tous 
deux pharmaciens à Montpellier. 
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Bazar» va chercher à isoler cette matière colorante: les exp&- 
riences seront longues et difilciles. 11 emploiera tout d'abord la 
distillation, et la rectification des vapeurs rutilantes sur le chlorure 
de calcium qui retient l'eau. Il obtient ainsi quelques gouttelettes 
d’une couleur rouge très foncée, très volatiles, très rutilantes: mais 
le procédé était peu productif : « Je jugeai qu'une opération m'avait 
« réussi quand elle me donnait une goutte de liquide. » 

« Des quantités aussi minimes de matières ne se prétaient guère 
“ qu'à des expériences en quelque sorte microscopiques. Je leur 
« dus cependant d'éclaircir les premières conjectures que je fus 
« porté à essayer sur la nature de cette substance, et les recherches 
« que j'ai pu exécuter ensuite plus en grand, sont venues les 
“ confirmer. » 

« Je fus tenté d'abord de prendre cette matière pour un chlo- 
« rure d'iode, diflérent à la vérité des composés de cette nature 
« signalés par les chimistes. C'est en vain que je dirigeai dans ce 
«“ sens tous mes essais. » 

Fort heureusement pour sa mémoire, avant de conclure, BALARD 
voulut s'assurer de la présence des éléments constituants, et n'ayant 
réussi à caractériser l'iode soit par des réactions chimiques, soit par 
l'électrolyse, soit par l'action d'une température élevée, il coucluera : 
« Une telle résistance ne put que me suggérer l'idéë que j'avais 
« affaire à un corps simple, ou se comportant à la manière d'un 
« corps simple. » 

On raconte que quelques années auparavant un fabricant de 
produits chimiques avait remis au grand chimiste allemand Liebiy 
une petite quantité de liquide rouge indéterminé, retiré des eaux- 
mères des salines. Après un examen superticiel Liebig avait conclu 
à chlorure d'iode. Il reconnut son erreur après la publication de 
BALARD. 

BaLaRD a donc constaté que la substance rouge et volatile qu'il 
a isolée n'est pas formée de chlore et d'iode, il croît ÿ reconnaître 
un corps simple et il consigne ces premiers résultats dans un pli 
cacheté qu'il dépose à l'Académie des Sciences de Paris; nous 
sommes en 1824. 

Pour continuer ses recherches Bazar» avait besoin de quantités 
plus grandes de son nouveau produit, et surtout d'un produit pur. 
Après bien des essais, il s'arrête à une méthode qu'il a décrit 
longuement dans son mémoire et qui a pour point de départ un 
procédé ingénieux. 

Après avoir fait passer dans l’eau-mère des salins un courant de 
chlore, en proportions convenables et en évitant l'excès, qui diminue 
le rendement, il ajoute de l'éther, agite vivement et après repos : 
«“ L'éther surnage coloré d'un rouge hyacinthe assez beau, tandis 
« que l'eau- es décolorce, ne présente plus l'odeur vive et irritante 
« du produit. : 

BaLanD posant maintenant de quantités suites de la nou- 
velle substance va pouvoir étudier ses propriétés physiques et 
chimiques, et ce n'est que deux ans après en 1826 qu'il présentera 
son mémoire à l'Académie des Scicnees et rendra publique sa 
découverte. 
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Mais n'oublions pas qu'il est élève en pharmacie, qu'il vient de 
terminer son stage commencé en 1819 chez Laugier. puis continué 
chez Blanc, pharmacien à Montpellier, mais il n'a pas l'âge règle- 
mentaire, 25 ans. pour être reçu pharmacien. Heureusement il s'est 
fait déjà remarquer de ses Maîtres, et grâce à leur appui, il va 
obtenir une dispense qui lui permettra de prendre rapidement son 
diplôme. 

Les registres de notre ancienne Ecole spéciale de Pharmacie font 
connaître que dans la Séance du 9 octobre 1825 : « M. le Directeur 
« communique la demande d'admission qui lui a été adressée par 
- M. Antoine Jérôme BaLarp. natif de Montpellier, dispensé d'âge 
«- par son Excellence le Ministre de l'Intérieur. L'Ecole oui le rap- 
« port favorable de M. le Directeur, et vu les pièces que le pétition- 
« naire a fourni à l'appui de sa demande, admet M. BaLanp à faire 
- son premierexamen, à sa diligence. » Signé : Virenque, directeur. 

BALARD ne perd pas de temps. Admis le 29 octobre, il présente 
son premier examen deux jours après, le 31 octobre, son deuxième 
examen, deux jours après, le 2 novembre, et s'inscrit pour l'examen 
pratique. Le sujet imposé est le Cyanogène. Il se met à l'œuvre, 
mais ne présentera sa thèse que 8 mois après, le 5 juillet 1826. Son 
mémoire a pour titre : Essai sur le Cyanogène et quelques-unes de 
ses combinaisons (1). 

Admis comme pharmacien de 1" classe, il retire son diplôme le 
jour même, et appose sa première signature sur les registres de 
l'Ecole (2). 

Aussitôt pharmacien, BALARD qui a mené de front la préparation 
de ses examens, son travail sur le cyanogène et ses recherches sur 
le brome, va soumettre sa découverte à l’Académie des Sciences. 

Le mémoire a pour titre: « Sur une substance particulière 
contenue dans l'eau de la mer », par M. BaLARD, pharmacien et 
préparateur à la Faculté des Sciences. 

BaLARD n'oublie pas son origine pharmaceutique, et la Faculté 
des Sciences où il a travaillé avec son Maître Anglada. 

M. Bérard, qui avait suivi ses travaux aveo la plus grande solli- 
citude, et qui était correspondant de l'Académie, alla à Paris 
présenter le mémoire et en donner lecture. 

L'impression fut considérable. « Je vois encore, dit Dumas (3) 
avec quel empressement on faisait passer de mains en mains, dans 
les rangs de nos anciens Confrères, le petit tube scellé qui ren- 
fermait un échantillon de ce nouveau venu, découvert au fond de 
la pro vince par un jeune élève en pharmacie, non comme un don 
banal du hasard, mais comme un fruit légitime de la méthode 
scientifique. Ce fut un événement. Une substance élémentaire de 
plus n'était pourtant pas pour la Science une acquisition bien 
surprenante, lorsqu'elle en comptait déjà plus de soixante, mais 
cetle que M. BALARD faisait connaître se plaçait parmi les plus 


il; En-4° de 41 pages. Auguste Ricanb, impr. à Montpellier, 
2. Registres d'admission n° 1, commencé l'an NII, le 22 brumaire 
, 


jusqu'au 3 mai 1851, p. 70, n° 272. 
4 Duuas, loc. cit, p. IL. 
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remarquables, et le temps n'a pas diminué l'intérêt qu'elle inspira 
dès son apparition. » 

Le travail de BAranD fut inséré dans le recueil des Savants 
étrangers, et reproduit in extenso dans les Annales de Chimie et 
Physique (1); mais j'ai eu la bonne fortune de retrouver le manuscrit 
original. Au mois de septembre dernier, tandis que je recherchais 
dans nos bibliothèques des documents relatifs à la découverte du 
brome, mon ami, M. le D' Amans, me dit qu'il avait des papiers 
de BALARD. 

Je n'eus pas de peine à reconnaître parmi eux le manuscrit qui 
portait le même titre que le mémoire inséré dans les Annales de 
Physique et de Chimie, mais le nom de BaLarb n’y ligure pas. Ce 
manuscrit compte 28 pages, les deux dernières manquent; avec 
elles a disparu le nom de l'auteur. 

En outre le mot brome, n'y est pas non plus, et l'on s'explique 
que ce manuscrit ait pu ainsi être conservé un siècle sans être 
reconnu. 

Sur les conseils de son maître M. Anglada, dont il s'honore d'être 
l'élève et dont les sages conseils, dit-il, ont guidé son inexptrience 
dans le cours de ce travail, exécuté sous ses veux, BALARD appelle 
la nouvelle substance Muride du latin Muria, saumure: en grec, 
almuris, almuridos, « Ce nom dit-il, est éminemment propre à 
caractériser son origine, il est euphonique, et il se prête à mer-— 
veille à la formation des dénominations compostes que nécessitent 
ses combinaisons, et je l'adopte pour la facilité du langage. » 

Le travail présenté par M. BararD à l'Académie des Sciences est 
une étude physique et chimique complète du nouveau corps simple 
il comprend 13 parties dont je vais donner l'énumération d'apres 
l'original, pour bien montrer son importance. 

1. Histoire de ces recherches. 

2. De la dénomination de la substance rouge retirée de l'eau- 
mère des salins après l'action du chlore. 

3. De l'extraction du Muride. 

4. De quelques-unes des propriétés du Muride et notamment de 
ses propriétés physiques. 

5. De l'acide hydromuridique. 

6. Des hydro-muridates et des muridnres métalliques. 

7. De l’action du muride avec le chlore et l'iode. 

10. De l'action du muride sur le phosphore, le soufre et le 
carbone. 

11. De l'action du muride sur quelques substances organiques 

Il manque deux feuillets au manuscrit; d'après le texte des 
Annales, il y avait encore 2 parties : ; 

12. De l'histoire naturelle du Muride. 

43. Conclusions. 

J'ajoute tout de suile que, dans le Rapport sur le Mémoire de 
M. Bazauo, lu à l'Académie des Sciences le 44 août 1826, par Gay- 
Lussac, le célcbre physicien et chimiste dit (2), « M, Bazarb avait 


 Aun, Chüm. Physik.. 18, € 32, p. 297. 
{2 Ann. Chim. Phys. 126, 4 32, p. 2, 
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donné à la nouvelle substance le nom de Muride, mais plusieurs 
objections pouvant étre faites contre cette dénomination, nous 
l'avons remplacée, avec le consentement de l'auteur, par celle de 
brome : bromos, mauvaise odeur. » 

BaLanD avait donc fait une étude complète de la nouvelle 
substance, deux années au moins ont été consacrées à cette étude, 
mais le résultat le plus intéressant, et qui est tout à sa gloire, c'est 
qu'après avoir isolé et caractérisé un nouveau corps simple, il a 
indiqué sa place parmi les autres corps simples déja connus. 

Voici quelques extraits de ses conclusions : 

« Une substance qui dans son état d'isolement résiste aussi 
« efficacement que le fait le Muride à toutes les tentatives de 
- décomposition..., qui enfin se rattache au chlore et à l'iode, 
a semble par cela même avoir les mêmes droits à être considéré 
«. comme un corps simple. »... + C’est manifestement entre le 
« chlore et l'iode qu'il viendrait s'’interposer. »... « Ce n'est pas 
« sans intérêt qu'on verrait ainsi deux substances aussi rapprochées 
« que le sont que le chlore et l'iode, admettre entre elles une 
« substance nouvelle, comme pour lier, par des connexions encore 
« plus étroites, un groupe d'agens dont les airs de famille sont déjà 
« si remarquables. »... « Un tel rapprochement de propriétés et 
« d’aptitudes chimiques entre ces trois corps simples acquerrait 
« cncore plus d'importance par la considération de leur origine 
‘ commune. » 

La découverte du brome, mais surtout les rapprochements que 
fait BaczARD avec le chlore et l'iode, eurent une portée considérable, 
et une influence marquée sur l'évolution de la Chimie. 

Je cite textuellement l'appréciation du grand chimiste Dumas (1) : 

« À un demi siècle de distance (nous pouvons dire aujourd'hui à 
un siècle de distance) celui qui relit le mémoire de M. BaLARD 
demeure frappé, comme on le fut alors, de la justesse d'esprit dont 
l'auteur y faisait preuve et de la finesse des raisonnements qui 
l'avaient conduit à conclure qu'il avait entre les mains un corps 
simple, même avant de l'avoir isolé et vu. 

« S'il le compare ensuite constamment au chlore et à l'iode n'est- 
ce pas là précisément le côté pénétrant de sa découverte et ce 
qui lui donne son importance. Ceux qui par leurs critiques 
cherchaient à diminuer le jeune inventeur étaient des myopes, ils 
ne voyaient pas éclore une chimie de l'avenir. 

« La découverte du brome constitue le point de partage entre 
- deux époques de la Chimie. Avant qu'il eut été signalé, les élé- 
ments étaient considérés comme indépendants les uns des autres: 
- c'est surtout depuis qu'il est connu, qu'on a vu, sans incertitude, 
qu'ils se rangeaient par familles naturelles, et que, lorsque 
celles-ci étaient incomplètes encore, on pouvait, non seulement 
. prévoir la découverte de l'élément ignoré, dont la place restait 
inoccupée, mais en prédire toutes les qualités. 

« M. BaAraARD a constitué la première des familles naturelles de 
+ la Chimie, il a l'ait pressentir ainsi au philosophe une origine 


3 


à 


1 Dumas, Loc. cit, p. 4 et 12. 
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«“ commune à ces trois substances et l’a mis ainsi en face du grand 
« problème de la constitution de la matière et de la conception 
« même du monde physique. » 

+ Par cette mémorable découverte, le nom de M. BALARD, encore 
« élève en pharmacie, et à peine âgé de 2i ans se trouvait tout 
« d’un coup et pour toujours associé à ceux de Scheele et de Gay- 
« Lussac, c'est-à-dire à ceux des deux plus grands chimistes, de 
« deux des Mattres les plus réputés. » 

L'Académie des Sciences a consacré la découverte du brome, les 
Académies étrangères confèrent à BALARD le titre de membre cor- 
respondant, la Société royale de Londres lui décerne une de ses 
grandes médailles ; BALARD se préoccupe d'ouvrir une officine. 

Sa marraine Mr* Vincent a acheté la maison contiguë à celle 
qu'elle habite, BALARD l’aménage pour son nouvel usage, et l'on 
voit encore sur la porte d'entrée, rue de la Charrue, une grille en 
fer avec les initiales J. B. 

BALARD y exercera la pharmacie jusqu'au jour où, appelé à Paris, 
il la cédera à Lutrand. Je me rappelle avoir vu, à mes débuts dans 
la carrière pharmaceutique, dans la rue de l'Argenterie, à l'angle 
de la rue de la Charrue, la Pharmacie BALARD, Lutrand successeur. 

Cette pharmacie a disparu; vendue par Lutrand à Rabaut, celui-ci 
la revendit à M. Gachon qui a transporté la boiserie et le matériel 
à Marsillargues près Lunel. 

La notoriété scientifique de BALaRD le désignait tout naturelle- 
ment pour participer à l'enseignement des Sciences. Tout d'abord 
il fut nominé professeur de Chimie au Lycée. puis prolessenr- 
adjoint à l'Ecole de Pharmacie en 1829 et enfin prolesseur de Chimie 
à la Faculté des Sciences en 1831. 

C'est dans la séance du ?3 juillet 1829, trois ans seulement après 
qu'il avait été reçu pharmacien, que BA1ARD fut nommé professeur- 
adjoint à l'Ecole de Pharmacie. Trois concurrents étaient en pré- 
sence, BALARD réunit tous les suffrages. 

Son installation n'eut lieu que le 15 janvier suivant (1), « En 
« présence des trois professeurs titulaires Pouzin, Gay et Bérard, 
« le Directeur Virenque lut l'ordonnance du Roi qui nommait 
« M. Bacanp. Ce dernier prêta ensuite le serment réglementaire, le 
« Directeur lui donna l'accolade, et cet exemple fut suivi par tous 
« les membres. » 

A partir de ce jour BALARD siège aux examens, et assiste aux 
réunions de l'Ecole. 11 ne devient professeur titulaire qu'en 18:47 
une Chaire nouvelle fut créée pour lui, et il inaugura dans l'Ecole 
l'enseignement de la Physique. 

Il avait été préparé à cet enseignement par son Maitre Bérard, 
qui, professeur de Chimie était aussi un physicien habile, Bérard a 
publié entre autres un mémoire sur les propriétés physiques et 
chimiques des divers rayons qui composent la lumière solaire 1?) 
et un autre mémoire sur les proprittés des diflérentes espèces de 
rayons qu'on peut séparer au moyen du prisme de la lumière 


il) Registre de Séances de l'Ecole spéciale de Pharmacie n° 3, P. 123. 
(2 Ann. Chim., 1818, € 85. p. 31. 
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solaire (1). 11 conclut de ses expériences que ie maximum de faculté 
calorifique est à l'extrême rouge, tandis que le maximum de faculté 
chimique est à l'extrême violet. 

Qu'il enseigna la Physique où la Chimie, BALARD fut un professeur 
remarquable doué d'une incomparable facilité d'élocution. « Dès 
qu'il abordait son sujet, dit Dumas, l'auditoire était conquis par la 
chaleur, l'abondance, la justesse de cet enseignement nourri, 
vivant, spirituel et sympathique. » 

Paris nous l'enleva, il fut appelé en 181 à suppléer Thénard 
dans son cours de Chimie à la Sorbonne, c'est à Paris que se 
continue la belle carrière de notre illustre compatriote. 

Je dois cependant rappeler qu'il poursuivit encore pendant long- 
temps ses recherches sur les eaux-mères de nos marais salants : il 
avait conçu la pensée d'en retirer la potasse et la soude indispen- 
sables à notre agriculture et à notre industrie. Il venait à Montpel- 
lier dès qu'il avait un moment de liberté, et je tiens de M'° Sauzet- 
Claris, la fille de M. Lutrand, qu'il faisait ses expériences dans sa 
maison de la rue de l'Argenterie, où était son ancienne Pharmacie, 
et où il avait aménagé un Laboratoire sur une terrasse donnant sur 
la rue de la Charrue. 

C'est dans ce Laboratoire que furent recueillis par Lutrand les 
quelques livres et les quelques papiers, parmi lesquels se trouvait 
le mémoire original sur la découverte du brome. 

L'Ecole de Pharmacie, aujourd'hui Faculté, a conservé la mémoire 
de ce savant qui lui a appartenu comme élève et comme pro- 
fesseur: et qui, devenu Inspecteur général de l'Enseignement et 
membre du Conseil supérieur de l'Instruction publique. n'oublia 
jamais son ancienne Ecole. Elle a inscrit son nom dans l’amphi- 
théâtre où il a enseigné: son buste a été placé en 1896 devant les 
travaux pratiques de Chimie, dans la Cour d'houneur, et inauguré 
en même temps que ceux de Bérard, Gerhardt et Chancel. 

Au nom de la Faculté, je remercie le Comité d'organisation des 
journées médicales d'avoir inscrit dans son programme la célé- 
bration du Centenaire de la découverte du brome; et je remercie 
la Municipalité montpelliéraine qui nous a offert la belle plaque de 
marbre (2) qui rappellera à jamais que cette grande découverte a 
été faite dans notre Ville. par notre compatriote BaLau». 


1) Arcueil, Mém 3, 1x1, p. 1. 

i2) Cette plaque a été inaugurée solennellement le jeudi 1 no- 
vembre 1926 à l'occasion des Journées médicales de Montpellier. Elle 
porte l'inscription suivante : 


Au Montpelliérain Antoine-Jérôme BaLaRD. — 102-1976. 
Découverte du Brome. -— 1825. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX DES SEANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 26 NOVEMBRE 1926. 
Présidence M. Cu. Moureu, président d'honneur. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires les personnes présentées dans 
la dernière séance. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. GIBERTON, préparateur à la Faculté de Médecine, 7, rue de la 
Manutention, à Paris, présenté par MM. DEsGrez et SANNIÉ. 

M. Hosrarer, ingénieur E. P. C. I, 17, rue Marguerite, licencié ès 
sciences, présenté par M. TiFFENEAU et Mie Lévy. 

MM. Pierre BELIN, Georges BEUNECHE ; BRAUN; Paul Dusosr; 
Antoine GuicHARD; André HoFFMANx ; Serge IAVORSKI; MARTERET ; 
André SAUTREAU ; Pierre SOUTEYRAN ; chimistes à la Société chi- 
mique des Usines du Rhône; 

M. PRANAL, Société Rhodiaseta à Péage-de-Roussillon, 


présentés par MM. Grizcer et FOURNEAU. 


M. O. KauFFMANN-CosLa, Institut de Pharmacologie, Faculté de 
médecine, à Bucarest, présenté par MM. Niccoux et Fonrès. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Les ions d'hydrogène, de W. Kopaczewski (Editeurs : Gauthier- 
Villars et Cie). 
Le mécanisme de la transformation chimique, de Th. M. Lowry. 


Deux plis cachetés (n° 444 et 445) ont été déposés par M. Scruix 
à la date du 10 novembre 1126. 


M. Moureu donne lecture d'une lettre de M. Hémardinquer, 
informant la Société de la constitution, par le Comité de l'Exposi- 
tion du Travail, d'un nouveau groupe dit des « Collaborateurs des 
Laboratoires scientiliques ct industriels ». Ce groupe comprend 
5 classes : 


l° Aides chimistes et aides bactériologistes ; 
2° Préparatcurs en pharmacie ; 

3° Soutleurs de verre; 

4 Constructeurs mécaniciens ; 

5° Dessinateurs, photographes, micrographes. 
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Un concours aura lieu en deux épreuves : La 1", sélective, est en 
même temps régionale. Les concurrents ayant satisfait à cette 
ir épreuve participeront au concours national qui aura lieu à la fin 
de l'année 1927, à Paris. 

Dans chaque classe, un règlement, qui sera publié ultétrieure- 
ment, fixe les épreuves des deux concours. 


Sur une préparation de carbures érÿthréniques. 


M. Charles PRÉvOsT expose ce qui suit : 


La déshydratation catalytique en présence d'alumine à 350-370° 
des alcools secondaires et éthyléniques donne des mélanges de 
carbures C"Il?#-?, en grande majorité érythréniques, mais conte- 
nant des petites quantités d'alléniques et d'acétyléniques bisub- 
stitués. 

Le rendement varie suivant les alcools de 65 à 90 0/0, il semble 
meilleur avec les propénylalcoylcarbinols qu'avec les vinylalcoyl- 
carbinols. 

Avec l'alcool non déshydraté, on retrouve d'autres alcools 
a-éthyléniques isomères de position de celui-ci, l'un de ces alcools 
pouvant être primaire dans le cas des viuylalcoylcarbinols. 

Dans tous les cas expérimentés le carbure obtenu C"Il?-? 
contient tous les érythréniques isomères de position possibles et 
très probablement pour chacun d'eux les isomères stériques prévus 
existent tous réellement. 

Les érythréniques-1.4 bisubstitués prédominent, que l'on parte 
d'un vinylalcoylcarbinol ou d'un propénylalcoylcarbinol, mais dans 
le second cas il y a extrêmement peu d'érythréniques monosub- 
stitués. 

L'hypothèse ci-dessous rend compte de toutes les particularités 
observées : 

11 se ferait primitivement le carbure allénique et le carbure 
érythrénique attendus. Le premier s'isomériserait partiellement en 
acétylénique bisubstitué. Le second se retrouverait partiellement 
inchangé, et partiellement il fixerait les éléments de l'eau, 11 et O1], 
comme le veut la théorie de Thiele sous l’action reversible du 
catalyseur. De cette hydratation résulteraient de nouveaux alcools 
a-cthyléniques, primaires ou secondaires, et ces derniers subiraient 
ultérieurement le même cycle de réaction que l'alcool initial. 

La méthode paraît n'être intéressante en série acyclique que 
pour la préparation de l'érvthrène, du 1-méthylérythrène, du 
1.i-diméthylérythrène, et du 1-inéthvl-1-éthylérythrène; dans les 
autres déshydratations, le carbure, trop complexe, ne saurait servir 
qu'à des usages très limités (préparation des diacétyléniques par 
exemple). : 


Action de l'acide sulfurique sur le pérylène. 


M. Charles MaARsCHALK expose ce qui suit : 


Le pérylène est devenu facilement accessible par les travaux de 
A. Zinke et particulièrement par les procédés de l'auteur, mis au 
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point à la Compagnie Nationale de Matières colorantes et de Pro- 
duits chimiques. 

Le pérylène, carbure sensible aux agents oxydants, s'oxyde avec 
les agents de sulfonation habituels. 

Avec l'acide sulfurique concentré à 180-200° il se transforme en 
un produit foncé qui teint le coton de sa cuve alcaline en brun noir. 

Par l'action d'un mélange de volumes égaux d'acide acétique 
glacial et d'acide sulfurique 100 0/0 entre 70° et 100° l'auteur a 
réussi à sulfoner le pérylène. 

li se forme un mélange de disulfopérylènes 3:9 et 3:10. Leur 
constitution est rendue probable par leur transformation en deux 
dibromopérylènes qui sont identiques avec les dibrontopérylèues 
3:9 et 3:10 décrits par A. Zinke, F. Linner et O. Vollbauer 
(D. ch. G.,t. 58, p. 321). 

Par oxydation du pérylène en milieu sulfurique par le sulfate de 
nitrosyle on obtient avec bon rendement la pérylènequinone 3 : 10 
de Zinke. 

Un pli cacheté concernant la préparation du colorant à cuve 
noir brun et la sulfonation du pérylène avait été déposé le 30 mars 
1923 par la Compagnie Nationale de Matières colorantes et de Pro- 
duits chimiques à l'Office National de la Protection Industrielle. 

Ce dépôt est antérieur à celui d'une demande de brevet alle- 
mande de la maison Kalle et Co., déposée le 3 décembre 1923 et 
publiée le + avril 1926, traitant du même sujet. 

L'auteur en réclame la priorité scientifique. 


Sur l'éthylidène-acétophénone. 


MM. Ch. Durraisse et Marcel DEMONTviGxIER décrivent une 
méthode de préparation de l'éthylidène-acétophénone CSH-CO- 
CH-CH.CHS et de son dibromure à partir de la 8-méthoxybutyro- 
phénone C5H°-CO-CH°.CIH(OCH*)-CH3, composé qu'ils ont obtenu 
par condensation de l’acétaldéhyde avec l’acétophénone en solution 
méthylique, sous l’action de méthylate de sodium. 

La cétone éthylénique est obtenue par décomposition à chaud de 
la $-méthoxybutyrophénone, en présence de chlorure de zinc; son 
dibromure est obtenu par bromuration directe de la même 3-mé- 
thoxybutyrophénone, qui, bien que composé saturé. réagit à froid 
sur le brome. sans dégagement d'acide bromhydrique, tout comme 
le fait la cétone éthylénique, en donnant le même dibromure que 
cette dernière. 


Sur quelques perfectionnements à la technique des distillations 
sous pression réduite. 


M. Marcel DEMONTviGNIER présente un éjecteur à vapeur de mer- 
cure permettant d'obtenir, à partir du vide préparatoire donné par 
une trompe à eau, une pression réglable à volonté entre celle que 
donne la trompe à eau (10 à 20 millimètres de mercure selon la 
température) et 1/10 de millimètre de mercure environ. 

li présente, en outre, un manomètre fondé sur le principe de la 
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jauge de Mac Leod, permettant la mesure précise et rapide des 
pressions comprises entre | et 20 millimètres de mercure. 
Un mémoire paraîtra au Bulletin. 


Aptitudes migratrices comparées de divers radicaux. Anisyle 
et bensyle. 


M. TiFF&NEAU. au nom de M'° J. Lévy et au sien, expose les 
résultats fournis par l'étude du dibenzylanisylglycol et de l'oxyde 
d’éthylène correspondant. 

Aussi bien par la chaleur seule que par l'acide sulfurique 
concentré et dilué, ce glycol perd H20, exclusivement aux dépens 
de l'oxhydryle de la fonction alcool secondaire, en donnant la cétone 
transposée provenant de la migration d'un benzyle (transposition 
semipinacolique). 

— H20 


CH3O-CfH'-CHOH-COH(CH2-CS115)2 > 


CH3O-CfIIé-CH(CH2-CSH$5)CO-CH2-CSH5 


L'oxhydryle secondaire est donc, dans ce cas, plus instable que 
l'oxhydryle tertiaire. Si l'on admet que la stabilité de ces oxhy- 
dryles dépend de la capacité affinitaire des radicaux voisins, on 
peut en déduire que la capacité aflinitaire de l'anisyle et de 
l'hydrogène est supérieure à celle de deux radicaux benzyle. 

La même conclusion peut être tirée de l’isomérisation de l'oxyde 
d’éthylène correspondant qui se transforme par la chaleur en la 
même cétone: il y a rupture de l'oxygène pontal du côté où sa 
liaison est la plus faible, c'est-à-dire du côté où la capacité affini- 
taire des substituants est la plus forte : 


CIO-CSH:-CHI-C(CH2-CEI 2 —> 
ae 
(0) 
CH:0-C°H:-CH(CH2-CSH>)CO-Cil?- CSS 


Une autre conséquence découle de la transformation du glycol 
ci-dessus en cétone par déshydratation à chaud sans réactif; il n'y 
a pas, dans cette réaction, formation intermédiaire d'aldéhyde (par 
transposition semihydrobenzoïnique), puisque seul l'acide sullu- 
rique concentré est capable de transformer ces aldéhydes eu cétones 
transposées (Daniloff). Ainsi se trouve démontrée la réalité de la 
transposition semipinacolique, transposition qu'on aurait pu consi- 
dérer comme une transposition semihycdirobenzoinique suivie d'une 
isomérisation transpositrice des aldéhydes trisubstituées en cétones. 


Désamination des aminoalcools CÿH5-CHOTHE-CIL NID. 


Après l'étude de la désaminaition des aminoalcools tArCtOHD 
CH2NH?R et Ar(R)-C(OH)-CIL- NEER, effectuée par divers auteurs 
(Mackenzie, Orckoff, Luce. M. lirrixeau et Mt Lévy ont entre- 
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pris l'étude de la désaminatlon des amilnoalcools RR'C(OH)- 
CH(NH?R et des aminoalcools ArHC(OH).CH(NH?R. 

La désamination de quatre aminoalcools appartenant à ce dernier 
groupe a donné les cétones correspondantes sans transposition : 


Il y a eu élimination de NH3 aux dépens de Nil’ et de l'hydrogène 
non oxhydrylique de la fonction alcool voisine. 

On sait qu'au contraire dans l'action de NO'Ag sur les iodhy- 
drines du même type, l'élimination de HI a lieu aux dépens de 
l'hydrogène oxhydryliqne avec transposition phénylique : 


qe ge Cl (S 
C'IB-CHOÏE-CHÉTER > CIO-CI// 
15 EL NR 


La stabilité des deux hydrogènes de la fonction alcool secondaire 
est donc différente suivant la nature des substituants éloignés 
(NH!,l}et suivant la réaction mise en jeu (élimination de NH3 par 
NOOH et de HI par NO'Ag:. 


Séparation et dosage des 2.5-diacipipérasines en présence 
des amino-acides et des peptides. 


M. BLancuerTiène donne une méthode de séparation et de dosage 
des diaciplpérazines en présence des autres produits d'hydrolyse 
des matières protéiques (amino-acides et peptides). Cette méthode 
est basée sur la précipitation des carbaminés : 


R-CII—CO 
NH O 
CO-0-Ba 


en liqueur hydro-acétonique. Les diacipipérazines restent en solu- 
tion et peuvent y être déterminées par la méthode de Kjeldahl. Les 
résultats paraissent exacts à moins de 10 0/0 dans les mélanges 
complexes. 


M. Maurice Paup'uomMEe envoie une note sur les Propriétés des 
Solutions salines saturées à 100°, où il montre que les sels corres- 
pondants des métaux appartenant à la même famille ou à la même 
période de la classification de Mendéleieff, sont liés deux à deux 
par une relation entre la diminution de tension de vapeur, le poids 
moléc. et le poids du sel dissous, analogue à celle de Raoult pour 
les solutions étendues. 


M. MarsounewiTen a envoyé une note sur l'£tude des réactions 
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des amines aromatiques avec la thiosemicarbazide; l'hydrazine- 
dicarbothioamide et ses dérivés. 

Une note préliminaire a parue au Bulletin, 1995, t. 37, p.128. Les 
produits obtenus appartiennent à la série de la tétrazine. Un 
mémoire détaillé paraîtra au Bulletin. 


SÉANCE DU VENDREDI 10 DÉCEMBRE 1996. 
Présidence de M. DELÉPINE, vice-président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 
Sont nommés membres titulaires : 


MM. GiBERTON, HosTatTEr, Pierre BELziN, Georges BEUNECHE, 
BRAUN, Paul Dumosr, Antoine GuicHArD. André HOFFMANN, Serge 
Lavorskr, MARTERET, André SAUTREAU, Pierre SOUBEYRAN, PRANAL, 
O. KAUFFMANN-CosLA. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. R. LE Guxox, ingénieur-chimiste, 30, rue d'Auteuil, à Paris, 
présenté par MM. G. Ureaix et JAVILLIER. 

Mie Boupor, préparateur à l'Institut de Chimie appliquée, pré- 
sentée par MM. P. CARRÉ et R. Marquis. 

M. Euvazpo-Diiz, professeur de chimie organique et biologique 
à la Faculté de médecine et de pharmacie, 15, rue Maréchal-Bitteu- 
court, à Bahia, Brésil, présenté par M. E. FourRNEAU et ToBias- 
NETTO. > 

M. BonxET, ingénieur-chimiste à la Société de la Soie artificielle 
à Villeurbanne (Rhône), présenté par MM. JeaAncLAUDE et Ch. 
DuFRAISSE. 

M. Jules LABARRE, pharmacien, licencié ès sciences, 19, boule- 
vard Jourdan à Paris, présenté par MM. G. BERTRAND et de SAINT- 
RaT. : 

M. Diemer, chef des Laboratoires d'analyses à la Pharmacie 
centrale de France, 21, rue des Nonnains-d'Hyères à Paris, pré- 
senté par MM. Ch. Bucuer et H. Girzer. 

M. le D' Abel SANcuez-Diaz, professeur de l'Université de Buenos- 
Aires et de la Plata, 1183 ciudad Santa-Fé à Buenos-Aires. présenté 
par MM. VERNICKE et BERDoYx. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Le livre d'or des Etablissements Kuhlmann. 

Contribution à l'ecploration comparée des deux reins, par le 
D" Béraha. 

Indicators, par 1. M. Kolthoff (éditeurs : Chapman et Hall. 

La constitution des nitrates et tartrates de bismuth, par B. 
Hepner et A. Likiernite, 
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La constitution des sous-nitrates de bismuth, par B. IHepner. 

Etudes sur la radioactivité des eaur minérales, par l'Institut 
pharmaceutique de Varsovie. 

Manual practic de chimie organica, par St. Minovici. 

Etude de quelques transformations observées au cours de la calcvi- 
nation des sesquioxydes de fer, de chrome et d'aluminium, thèse de 
M. L. Blanc. 

Contribution à l'étude de la dissolution de l'aluminium et de ses 
alliages dans les acides, thèse de M. X. Vaché. 

Contribution à l'étude des alliages ternaires, thèse de J. Valentin. 


Un pli cacheté (n° 446) a été déposé par M. JF. CauPrarpou à la 
date du 7 décembre 1926. 


M. le Président informe la Société de la mort de notre collègue 
BEnt.EMONT, survenue pendant les vacances. 


Squalène et spinacène. 


M. Emile ANDRÉ expose les résultats des recherches qu'il a pour- 
suivies en collaboration avec M. Ilenri CANAL sur les carbures 
d'hydrogène fortement non saturés contenus dans les huiles de foie 
de Pélerin, Cetorhinus maximus (Günner), de Liche, Scymnorhinus 
Lichia (Müller et Ileulé) et de Centrophore granuleux, Centro- 
phorus granulosus (Mülier et Ieulé). 

Les auteurs estiment que la formule globale du squalène, carbure 
hexacthylénique auquel ou attribue la formule C#1[50 (Tsujimoto, 
1916; Heilbron, Kamm et Owens, 1926; où C?'11#8 (Chapman, 1918 
et 1923) n'est pas encore établie d'une manière certaine. Ils ont 
montré les premiers que les composés d'addition cristallisés que 
fournit le squalène avec l'acide bromhydrique et l'acide chlorhy- 
drique, ne sont pas, comme on l'a dit, des espèces chimiques pures 
et qu'ils peuvent être dédoublés par cristallisation fractionnée en 
deux constituants, l'un de point de fusion plus bas soluble dans 
l'acétone à 50°, l'autre de point de fusion plus élevé fort peu soluble 
dans ce dissolvant. L'écart entre les points de fusion dépasse 3ur, 
il est de l'ordre de grandeur de celui qui existe entre des isomères 
cis-trans (oléique —- élaïdique, érucique —> brassidiquei. 

De nombreux dosages d'halogène ont montré que le composé 
le plus soluble contient un peu pius de brome ou de chlore 
que le composé le moins solüble; ce lait n'oblige cependant pas 
à conclure que l'on a atlaire à des composés homologues; un 
carbure possédant 6 fonctions éthylène peut exister, si ces lonc- 
tions sont toutes de la forme -1IC=-CII- comportant l'isomérie cis— 
trans, sous 64 formes isomnériqnes (2), le squelette carboné et 
l'emplacement des liaisons éth\léniques, restant saus changement. 
Il est raisonnable d'admettre : 1° que tous ces isomères ne fixent pas 
les hydracides aussi facilement les uns que les autres; 2 qu'il en 
est qui se dissocient plus facilement au contact des dissolvants. 

Les auteurs estiment que la formule globale que l'on doit provi- 
soirement adopter pour le squalène est celle que fournissent les 
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halohydrates les plus riches en chlore ou en brome, c'est-à-dire 
{C#H6). C'est bien à tort, pensent-ils, qu'on a admis comme un 
postulat que les produits cristallisés obtenus par l'action des acides 
chlorhydrique et bromhydrique sur le squalène sont chlorhydratés 
ou bromhydratés à bloc, des expériences récentes leur ont permis 
d'établir le contraire; ils émettent enfin l'hypothèse, basée encore 
sur des vérifications qui devront être renforcées, que le squalène, 
proche parent de la cholestérine peut avoir pour formule globale 
C:H4. Un mémoire détaillé a déjà paru en partie aux Annales de 
l'Office national des Combustibles liquides (3° livraison, {r° année. 
1925), la suite en est actuellement à l'impression. 


Sur une méthode de préparation des dicétones x 
à partir des cétones a.f-éthyléniques. 


MM. Charles DurraisseE et Henri Moureu font l'exposé d'une 
méthode de préparation des a-dicétones R.CO.CO.CH.R' utilisant 
comme matière première facilement accessible des cétones 2.3- 
éthyléniques R.CO.CH-=CH.R!. 

Pour effectuer ce passage ils ont essayé de généraliser les réac- 
tions qui, par une suite de transformations régulières dont ils ont 
isolé tous les termes intermédiaires, leur ont permis d'obtenir le 
phénylbenzylglyoxal C6H5.CO.CO = CH?.CSII en partant de la ben- 
zalacétophénone C$H5.CO.CH-=CH.CG6Hi. 

Cette méthode peut être schématisée par la suite des réactions 
suivantes : 

Rr? 
R-CO-CH=CH-R' —> R-CO-CHBr-CliBr-R' 


— HBr CSHISXH 
-——}> R-CO-CBr-CH-R' ———-}> R-CO-CBr(NC5H!0;-CIL2-R' 


— HBr acides 
-—> R-CO-C-C(NCH1)-CH-R' —ÿ%> R-CO-CO-CIL-R' 


Le point caractéristique de la méthode est l'obtention d'un dérivé 
aminé (pipéridiné dans Y'expérience ci-dessus) facilement hydroly- 
sable. Suivant la nature de la cétone originelle on observe pour ces 
dérivés aminés certaines particularités qui seront décrites dans un 
prochain mémoire; mais le point important pour l'objet du présent 
travail est que le terme final est bien la dicétone x attendue. 

Cette méthode implique la préparation des cétones a-bromées-«.4- 
éthyléniques R.CO.CBr-CH.R!, corps dont l'obtention est souvent 
difticile, parfois même impraticable (cétones vinylées). Les auteurs 
cherchant à éviter cette complication ont reconnu qu'en faisant 
réagir la pipéridine directement sur le dibromure, le processus de 
la réaction était sensiblement le iméine: on peut même se dispenser 
d'isoler aucun des termes des 5 réactions successives. La méthode 
ainsi simplifiée se réduit à une seule opération qui consiste à faire 
réagir successivement sur une cétone a.3-éthylénique le brome, 
la pipéridine et un acide : on obtient d'emblée la dicétone cherehée. 

Cette méthode a été appliquée à 10 cétones :.3-cthyléniques de 
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types divers, tant de la série grasse que de la série aromatique. 
Les cétones a.f-éthyléniques dans lesquelles l'atome de carbone 
en y par rapport au carbonyle est porteur d'hydrogène ne donnent 
les dicétones « qu'avec un rendement notablement plus faible que 
les autres, par suite de réactions accessoires qu'étudient les 
auteurs : ainsi l'éthylidène-acétophénone, C6H5.CO.CH=-CH.CH:, 
donne surtout de l'u-pipéridino-acétophénone C6H5.CO.CH2.NC5Hi9, 
par scission du terme intermédiaire aminé. 

Pour les autres, le rendement en dicétone a, calculé à partir de la 
cétone a.f-éthylénique initiale, oscille entre 40 0/0 et 80 0/0 ce qui 
implique, pour chacun des stades de la transformation, un rende- 
ment oscillant entre 84 0/0 et 96 0/0. La méthode convient particu- 
lièrement bien aux cétones vinylées R.CO.CH-CH:. 

Les auteurs présentent quelques observations au sujet de l'éno- 
lisation des dicétones a. 

a) Ils ont obtenu le méthylbenzylglyoxal CH°.CH2.CO.CO.CH: 
non seulement sous sa forme huileuse anciennement connue 
(Pechmann), mais aussi sous une forme cristallisée isomérique 
(F. 67-68°) qu'ils considèrent comme l'un des isomères stéréochi- 
miques de la forme céto-énolique du méthvlbenzylglyoxal C6H5. 
CH=C(OH).CO.CH:. 

b) Ils déduisent de leurs expériences que l'énolisation des dicé- 
tones «a, même en l'absence de groupements électronégatifs, tels 
que des noyaux phényliques, est un phénomène plus général qu'on 
ne paraissait l'admettre jusqu'ici. 


Dérivés des carbures érythréniques. 


M. Ch. PrévosT expose ce qui suit : 
Dibromures éthyléniques. — Existent seulement en série acy- 


clique. 
R-CHBr-CH -CH-CIHBr-R' 


Ils s'obtiennent par fixation à froid du brome théorique sur les 
érythrèniques en solution dans le tétrachlorure de carbone, mais je 
ne puis préciser s'ils sont le produit primaîre de la lixation ou le 
résultat de l'isomérisation du bromure R-CI1IBr-CHBr-CIl-CH-R' 
primitivement formé. 

Le dibromure trans prédomine toujours “de beaucoup; ce peut 
être un corps unique (l'érythrène), un racémique (méthylérythrène) 
ou un mélange de racémiques (diméthylérythrène), il est relative- 
ment aîisé de l’isoler à peu près pur par de nombreuses distilla- 
tions. 

Quant aux bromures cis, toujours en quantité minime, et souillés 
des dérivés dibromés des carbures isomériques, je n'ai jamais 
réussi à les avoir à l'état pur, ils bouillent plus bas que les trans. 

Diacétines. — Celles-ci résultent de l'action de l'acétate de soude 
en solution acétique et à chaud sur les dibromures. 

Les acétines trans provenant des bromures trans sont faciles à 
isoler. Les acétines cis sont plus 1res que les bromures cis cor- 
respondants, car les impureté, de ce bromuure réagissent sur 
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l'acétate de soude d'une façon différente, où n'agissent pas, c'est 
ainsi que la présence de : 

R-CH-C=C-CH4{OCOCHS)R' 
et: 
R-CH?-CBr=CBr-CH?-R’ 


dans les produits de réaction de l’acétate de soude a permis 
de conclure à la présence d'allénique et d’acétylénique substitué 
dans le carbure qui m'a servi de matière première : 


Glrcols. R-CIIOH-CH-CII-CHOH-R' 
J'ai préparé les cis et trans dans le cas des diacétines en C : 
CH3-CHOH-CH-=-CH-CH?0OH cis et trans. 


et les trans seulement dans deux autres cas. 
Il ÿ transbromuration des cis et cisbromuration des trans : 


Diocydes 2. R-CII—CH-CH—CH-R 
ET 
0 O 


Résultent de l’action de la potasse sèche sur les brombhydrines 
R-CHOH-CHBr-CHBr-CHOH-R! 


En C’ j'ai séparé deux isomères correspondant à chacun des deux 
glycols, l'un et l’autre étaient d’ailleurs des mélanges de plusieurs 
dioxydes bouillant à des températures très voisines; l'hydratation 
du dioxyde provenant du glycol cis ne donne pas d'érythrite solide: 
l'hydratation de celui provenant du glycol trans donne plusieurs 
érythrites dont une solide : ‘ 


OH OI 
CH?OH-C——C-CHOH-CIH: F, 109v,5. 
H H 


Tétrabromures. — Ils s'obtiennent en saturant de brome les car- 
_bures érythréniques; dans tous les cas il se fait de nombreux 
isomères les uns solides les autres liquides. En (j'ai isolé 4 tétra- 
bromures solides : 
Br Br Br Br 


l'inactif .…...… cet den F. INT (corrigé) 
| h h 1 1 
Br H Br 
l'énactif ....... cm0 don F. 162, — 
h kr Br h 


90 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Br Br Br li 
| | | | 
le racémique .. CI-C——C——C——C-CH3 (9% EF. 108,5  — 


| | | | 
H H H Br 


H II 
le racémique .. H3-CII2-CHBr-C——C-CH?Br EF. 41,5  — 
Br Br 


Bromoérythréniques. R-CH-CBr-CBr-CH-R' 


S'obtiennent par l’action d'une quantité calculée de soude alcoo- 
lique diluée sur les tétrabromures. 

Ces bromures sont très instables et se polymérisent rapidement, 
sans doute par autooxydation. 


Diacétyléniques. R-C=C-C=C-R' 


S'obtiennent avec les tétrabromures et un excès de potasse 
alcoolique. ; 

Les diacétyléniques vrais se font avec de très mauvais reude- 
ments, les bisubstitués avec d'excellents rendements. Tous, sauf le 
diacétylène ne fixent que 4 atomes de brome, les tétrabromures 
étant sans doute : 

R-CBr-CBr-CBr:: CBr-R' 


Le diacétylénique CI-C=C-CZC-CH, F. 22,3, Eb. 128° sous 
18 mm., a des propriétés optiques intéressantes. 

Réfractions moléculaires. — Elles sont normales pour les glycols, 
les acétines, les bromoëéthyléniques, les tétrabromures, les oxydes 
d’éthylène. 

Les carbures érythréniques ont des exaltations comprises entre 
12 et 2. Les carbures 8 diacétyléniques 1 unité environ en série 
acyclique. 

C5SH5C=C-C=C-CH; 6 unités environ 


Les dibromures éthyléniques out des exaltations de 1,2 à 1,3, 
soit environ deux fois celle du bromure d’allyle et de ses homo- 
logues R-CH-=CII-CIl'Br. 


Sur la condensation des oxœimes avec les isosulfocyanates 
(Autoxydation des produits d'addition des orimes). 


M. DEcérive présente un travail de M. Gurorewit relatif à la 
condensation des oximes avec les isosullocyanatcs. Les aldoximes 
donnent des combinaisons fort peu stables dont on ne retrouve que 
des produits d'altération; une partie du soufre se sépare à l'état 
d'oxysulfure, mais on en retrouve aussi à l'état libre par suite d'une 
autoxydation partielle. 

Les cétoximes devraient fournir une combinaison telle que (li ; à 
sa place, on trouve la combinaison oxygénée (I. 


(CHPCZNOI - SC: NO = (CH PC NO-CS-NHCE 
(CIC: NO-CO-NHICHE (Ib 
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La combinaison (Il) est identique à celle que l'on obtiendrait 
avec l'isocyanate et l'oxime. M. Gheorghiu admet que la combinai- 
son sulfurée subit une autoxydation du méme ordre que celles 
observées sur d'autres composés sulfurés par M. Billeter et par 
M. Delépine. 

Le résumé de son travail paraîtra au Bulletin. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 19 NOVEMBRE 1926. 
Présidence de M. Siscey, président. 


MM. A. Levier et L. PINET, au moyen de l'acide bromhydrique 
et de l'eau oxygénée ont préparé l'acide tribromo-2.i.6-métaoxy- 
benzoïque, déjà obtenu antérieurement par Werner et divers autres 
chimistes. 

Les auteurs ont utilisé la méthode d'halogénation décrite par l'un 
d'eux iLeulier, Bull. Soc. chim., 1921-1926) et ont cherché à obtenir 
des dérivés monobromés, dibromés et tribromés. Sur l'acide méta- 
oxybenzoique fondant à 200°, ils ont fait agir des proportions 
calculées d'HBr à 65° B* et un excès d'H?20? à 12 volumes, dans le 
but de ne pas provoquer une décomposition de l'acide et d'obtenir 
un dégagement lent de brome. Quelles que fussent les précautions 
prises ils ont toujours obtenu le dérivé tribromé. Ce dernier répond 

, HE 
à la formule CH —COOH + 1/2H?0, fond à 16-17 par chauffage 
OH : 
progressif, et à 121° par fusion brusque. 

Le meilleur rendement, soit 63 0/0 en produit pur de premier jet, 
a été obtenu en faisant agir sur 7 gr. d'acide pulvérisé 15 cc. d'HBr 
puis 300 cc. d'eau oxygénée à 12 vol. et en maintenant le contact 
pendant une quinzaine d'heures. 

En augmentant la dose de l'acide les rendements sont très faibles 
et il se produit un dégagement de brome inutile. 

La même méthode appliquée aux acides ortho et paraoxyben- 
zoïques a donné des résultats diflérents qui feront l'objet d'une 
publication ultérieure. 


Sur l'obtention des formes énoliques. 


MM. Gricnarp et BLANCHON ont préparé la forme énolique de la 
pulégone en partant de son dérivé monochloré éthylénique, qui 
constitue l'éther chlorhydrique de cette forme énolique. lls ont 
obtenu ce dérivé chloré avec un bon rendement par action du PCF 
sur la cétone. Cet éther, par les méthodes ordinaires de saponifica- 
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tion, ne peut douner que la pulégone. lis l'ont transformé en éther 

acétique, dont l’hydrolyse directe par l'eau permet d'éviter l'in- 

fluence des agents tautomérisants. Cette transformation a été 

etfectuée, avec un assez bon rendement, en traitant le dérivé chloré 

précédent par CH3COOK ou CH3COOAg en milieu alcooli-éther. 
L'énoi obtenu a pour constantes : 


Eb — 9% sous 12 mm. 
ni = 1,48115 
df, = 0,9130 
Han. { Calculée : 46,76 
! Trouvée : 47,435 


Ces constantes ainsi que l'exaltation de Riu diffèrent très peu de 
celles trouvées par MM. Grignard et Savard en préparant ce même 
énol par une autre méthode. La pulégone employée ici n'avait 
d'ailleurs pas tout à fait les mêmes constantes que dans la pre- 
mière recherche. 

Les auteurs ont contrôlé encore la pureté de cet énol par un 
dosage d'H actif, en utilisant la méthode de Zerevitinolr. Mais ils 
ont employé l'éther ordinaire comme solvant, en corrigeant les 
erreurs provenant de la tension de vapeur de cet éther, et de la 
solubilité des hydrocarbures de celui-ci, à la température de 
l'expérience. 

Sur deux échantillons d'énol traités par (2H*MgBr, ils ont noté 
un dégagement gazeux; correspondant à : 


DRE %.03 0/0 de forme énolique 
CR 101,2 0-0 — _ 


Réduction du phénol sous pression réduite. 


MM. Gricxarp et G. MiNcassoN ont entrepris leurs recherches 
après les travaux de MM. Vavon et Détrié (1922) et Vavon et 
Berton (1924), qui avaient signalé les premiers que la cyclohexa- 
none représentait le terme intermédiaire par icquel passait le phénol 
avant de donner naissance au cyclohexauol. | 

Ils ont cherché, par l'emploi du vide. à limiter la réduction à 
cette première phase, de façon à obtenir uniquemeut de la cyclo- 
hexanonc. 

Etfectivement, ils ont obtenu cette dernière avec un rendement 
théorique, mais ils sont arrivés à un équilibre, et n'ont pu dépasser 
20 0/0 de phénol réduit, sans avoir production immédiate de 
cyclohexanol. 

Ces auteurs ont opéré sur du nickel réduit, à la température de 
150° et sous 18 millimètres. Quatre parties de phénol étaient mises 
en solution dans une partie de cyclohexauol. Les conditions exp&- 
rimentales (pression et température) sont limitées par la dissocia- 
tion du cyciohexanol, qui commeuce. sous chaque pression, à une 
température bien déterminée. 
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Il est bien démontré, dès lors, que la réduction du phénol en 
cyclohexanol se fait en deux phases successives : 


: LR Phénol —> Cyclohexanone 
2. Cyclohexanone —> Cyclohexanol 


puisqu'ils ont pu l'arrêter à la première phase. 

Ils n'ont pas constaté la lormation de cyclohexane comme par la 
méthode au noir de platine. 

D'après ce mécanisme, la cyclohexanone doit étre envisagée 
comme un produit de réduction incomplète du phénol. 

Les auteurs ont pensé qu’elle provenait ainsi de la tautomérisa- 
tion du tétrahydrophénol, ou cyclohexanone-énol, et ils ont trouvé, 
en elfet, que par leur méthode c'était bien sons cette forme que la 
cyclohexanone prenait naissance. 

Cet énol est d’ailleurs peu stable. 11 passe à la forme cétonique 
au bout d'un mois. Jusqu'à présent les auteurs n'ont pu l'isoler 
qu'à l'état d'éther acétique qui a pour constantes physiques : 


Eb — 75°-77 sous {7 mm. 
215 — 4244 
ns = 1,47324 
diÿ — 1,0237 
Rm Calculée : 38,297 
Trouvée : 38,37 


Sur une nouvelle mélhode de bromuration et d'ioduration 
des composés organiques. 


M. GRIGNARD présente une réclamation de priorité : sous le titre 
ci-dessus, E. Smaczynski a publié récemment (D. ch. G., 1926, 
p. 710) et d'une manière très sommaire une méthode qui permet (?) 
l'atilisation complète du brome ou de l'iode, en déplaçant ces 
halogènes de leurs combinaisons alcalines par un courant de 
chlore. L'auteur cite, comme exemples de l'application de cette 
méthode, la préparation du bromure et de l'iodure de cyanogène, 
sans indiquer les rendements. 

Or, c'est précisément la méthode que V. Grignard et P. Crouzier 
ont étudiée pendant la guerre et décrite en 1921 (Bull., 1921, p. 214), 
pour la préparation des mêmes corps et qui leur a donné des ren- 
dements de 89 et 91 0/0. 

Quant à l'application de cette méthode aux molécules orga- 
niques, en général, il faut, comme l'ont remarqué les auteurs, pour 
obtenir de bons résultats, que la vitesse de chloruration soit très 
inférieure à celle de bromuration et d'ioduration. 

En particulier, Grignard et Crouzier essayèrent, dès 1916, de 
préparer de cette manière la bromacétone, mais ils ne purent 
l'obtenir que mélangée d'une forte proportion de chloracttone. 
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N° 1. — Note sur le rôle que peut jouer le rayonnément 
dans la combustion en vase clos des poudres colloïdales; 
par M. H. MURAOUR. 


(22.11.1025.) 


Dans de précédentes notes (Bull. Soc. chim., t. 39 (1926), 
pages 841, 846, 981, 1115) (1) nous avons formulé une théorie de la 
combustion en vase clos des poudres colloïdales basée sur les 
hypothèses suivantes : 

a) Il existe pour chaque molécule explosive une température de 
décomposition bien déterminée, indépendante de la pression. A 
cette température la molécule a reçu l'énergie nécessaire pour la 
mettre hors d'équilibre. 

b) Dans la combustion en vase clos d'une poudre colloïdale 
l'énergie nécessaire pour décomposer la poudre est apportée par le 
choc des molécules gazeuses déjà dégagées, l'énergie apportée est 
donc proportionnelle à la pression. 

Dans cette théorie nous admettons que l'énergie apportée par le 
rayonnement calorifique de la masse gazeuse est négligeable. C'est 
cette dernière hypothèse que nous nous proposons d'examiner 
aujourd'hui. 

Nous nous placerons de suite dans l'hypothèse du rayonnement 
maximum et nous admettrons que le pouvoir rayonnant du gaz est 
égal à celui du corps noir. Les gaz produits par la combustion des 
poudres colloïdales érdinaires tenant toujours en suspension de 
fines particules de carbone cette hypothèse ne doit pas d'ailleurs 
être très éloignée de la réalité (2). 

Enfin nous admettrons que la surface qui reçoit la radiation 
possède le pouvoir absorbant du corps noir et que sa température 
peut être négligée. 

Dans ces conditions nous pouvons calculer l'énergie rayonnée à 
l'aide de la formule de Stefan Boltzmann : 


T \4 
= 4,9 eo kgr. cal. par mq. et par heure 
qui nous donne l'énergie rayonnée en grandes calories par mg. et 


li Page N5 lire: l'aire totale doit être proportionnelle au lieu de 
«inversement proportionnelle », p. 1116, 15" liwne, lire K, == 204.3 au 
lieu de 24.8. 

(4 En ce qui concerne les poudres à très forte teneur en nitroglycé- 
rine la présence de particules de carbone dans les produits de la com- 
bustion ne peut guére ètre admise, par contre la température des gaz 
est trés éleveée. Le cas de ces poudres sera ultérieurement examiné. 


nt, NC ee 


H. MURAOUR. 25 


par heure. Nous admettons que la température absolue des gaz est 
de 2860 (température des produits de la combustion d'une poudre 
normale sans dissolvant. (Echantillon 32 précédemment étudié.) 
Dans ces conditions l'énergie rayonnée est égale à : 


4,9(28,6)* — 3 279 000 kgr. cal. par mq. et par Éeurs 


soit en petites calories par cinq. et par milliseconde : 
| 0,0941 


Il nous reste à comparer l'énergie ainsi rayonnée à l'énergie 
réellement cédée par les gaz. 

Nous effectuerons ce calcul par deux voies différentes : 

A) en calculant l'énergie cédée par les gaz à la poudre pour la 
décomposer. 

B) en calculant l'énergie cédée par les gaz à une paroi métal- 
lique froide. 


A. 


Considérons la surface de la poudre pendant la durée de la com- 
tion, cette surface, qui se renouvelle constamment, ne peut à 
aucun moment atteindre une température supérieure à la tempéra- 
ture de décomposition de la poudre, car à ce moment les molécules 
qui la constituent se transforment en produits gazeux. Vis-à-vis de 
la température des gaz cette température (environ 250°) est négli- 
geable et, bien que cette comparaison puisse paraître un peu 
hardie, la surface de la poudre en combustion peut être considérée 
comme une paroi froide vis-à-vis des gaz portés à une température 
de 2360° absol. 

Il nous est possible de calculer le n/b de calories cédées à cette 
paroi froide pendant la durée de la combustion. 

Prenons par exemple une expérience effectuée dans une bombe 
type Krupp avec une poudre tubulaire du type sans dissolvant 
(échantillon 32 SL, 1925) (1), diam. ext. 8"",6, diam. intér. 3"®,7, 
durée de la combustion 30 millisecondes. Pression max. 2150 kgr. 
L'épaisseur de la pondre étant de 2"",45 le volume de poudre à 
décomposer pour 1 cmq. de la surface est de 0°"°,345, soit, la den- 
sité étant voisine de 1,61, un poids de 0,018. 

Si nous adoptons comme température de décomposition 250° (2) et 
comme chaleur spécifique de la poudre 0,35, la quantité de chaleur 
à fournir aux 0,4018 de poudre supposée à 20° sera de 32, 34 petites 
calories. 


B. 


Nous pouvons calculer l'énergie que les gaz peuvent céder à une 
paroi froide par une autre voie. En brûlant une poudre à la même 


{1} Pour la composition de cette poudre voir plus loin. 

{21 Température de décomposition déterminée indirectement par la 
méthode décrite au Bulletin, 1926, t. 39, p. Kit. Variation de la vivacité 
de combustion sous l'inlluence d'une élévation de température. 
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densité de chargement dans deux bombes possédant des surfaces 
de refroidissement différentes nous pouvons déduire de la différence 
de pression observée le nombre ds calories cédées, pendant la 
durée de la combustion, à 1 cmq. de la paroi et comparer la valeur 
ainsi calculée à la valeur obtenue par la méthode a). Mais ici se 
présente une difficulté. Nous avons antérieurement montré que la 
perte de pression par les parois n'est nullement proportionnelle au 
temps (1). En portant en abscisses la durée de combustion et en 
ordonnées la chute de pression 0/0 la courbe a l'allure de celle de la 
figure. 


a 
o 


per te 


duree de /2 coméustior D——— 


L'allure caractéristique de cette courbe ne peut être convenable- 
ment expliquée par une influence de l'échauffement des parois de 
la bombe. Pour expliquer la forme de cette courbe et aussi certains 
résultats d'expériences sur lesquels nous reviendrons, nous avons 
été amené à modifier légèrement la théorie du refroidissement par 
les parois que nous avons antérieurement formulée. Nous avions 
admis que la perte par refroidissement était proportionnelle au n/b 
de chocs des molécules, c'est-à-dire proportionnelle à l'aire de la 
courbe pression-temps et, en considérant comme négligeable la 
température de la paroi froide, proportionnelle au n/b des calo- 
ries Q contenues dans les produits de la combustion de la poudre 
(n/b de calories calculé naturellement en prenant pour base la com- 
position gazeuse au moment du maximum de pression et non la 
composition après refroidissement). 11 nous paraît aujourd'hui très 
probable qu'une autre cause joue en outre, un rôle important dans 
les phénomènes observés, la turbulence des gaz. Cette turbulence 
sera naturellement d'autant plus grande que la durée de combus- 
tion de la poudre sera plus courte (2). L'inlluence de la turbulence 


il) Voir Mémorial des poudres, t. 20, fase. 3, et Mémorial de l'artillerie 
française, 1925, t. 4, 2° fase., p. 460. La non-proportionnalité de la perte 
au temps a été ultérieurement confirmée par les expériences de Burlot 
effectuées sur des poudres à très forte teneur en nirogléerine. 
(Mémorial des poudres, 124, 1. 24, p. 426.) 

(2) Elle variera donc avec l'épaisseur de la poudre et, pour une 
méme poudre, avec la densité de chargement. La turbulence doit 
dépendre non seulement de la durée de combustion mais aussi, pou: 
une même durée de combustion et différents types de poudre, être 
d'autant plus grande que la surface d'émission de la poudre est plus 
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a été observée depuis longtemps dans les études effectuées en vue 
de déterminer le n/b des calories cédées aux parois par des gaz ou 
liquides chauffés, elle a évidemment son origine dans l'existence 
d'nne couche de transition adhérente aux parois, couche dont 
l'épaisseur doit diminuer lorsque la turbulence augmente. /{ est 
bien évident que cette couche de transition n'existe pas dans le cas, 
examiné en à), d'un brin de poudre en combustion. Ici les gaz à 
haute température sont en contact direct avec la surface de la 
poudre non encore portée à sa température de décomposition. Si 
nous voulons comparer la quantité d'énergie apportée par les gaz à 
la poudre à la quantité d'énergie cédée par ces mêmes gaz à une 
paroi métallique froide nous devons utiliser des expériences exé- 
cutées avec des poudres extrêmement vives pour lesquelles nous 
pouvons admettre, la turbulence étant maximum, que l'épaisseur 
de la couche de transition entre les gaz et la paroi métallique de la 
bombe est très faible ou même nulle. 

Nous effectuerons le calcul en prenant pour base non la durée de 
combustion mais l'aire de la courbe pression-temps. 

Les essais ont été effectués à la densité de chargement de 0,2 
surface bombe 
poids de poudre 
6,%98 et dans la mème bombe avec addition de plaques de refroi- 
surface bombe 
poids de poudre 


«ans une bombe de 150 cmc. le rapport étant de 


dissement, le rapport étant dans ce dernier cas de 


17,875. 

Nous avons utilisé deux poudres vives, un BFAru et un BM°D 
court. 

Voici les résultats des essais exécutés. 

Expériences avec le BFAm. — 1'° série d'essais à A —0,2 dans la 
bombe de 150 cmc. sans plaque. Pressions enregistrées : 2233- 
2208-2170-2187 moyenne 2199 kgr. (table de tarage statique M) soit 
une pression corrigée (table piston libre Burlot) (1) : 247% kgr. 

2° série d'essais dans la bombe avec plaque de refroidissement 
A — 0,2. 

Pressions enregistrées : 2128-2095-2132-2087 moyenne 2110 (table 
M) soit en pression corrigée (table piston libre Burlot) : 2366 kgr. : 


Chute de pression : 2175 — 2366 — 109 kgr. 


L'xpériences avec le BM'D court. — 1'° série dans la bombe de 
1:0 cmc. sans plaque A — 0,2. Pressions enregistrées : 22h0-217N- 
2:11, moy. 2215 (table M) soit en pression corrigée (table piston 
libre Burlot) : 2190 kgr. 


petite. On se rendra compte du degré de turbulence que doivent 
atteindre les gaz en observant que 30 gr. de poudre vive brülés dans 
la bombe de 150 dégagent environ 24 litres de gaz mesurés à U et 760 mn. 
soit environ 240 litres de gaz chauds en un temps voisin de 4 milli- 
seconde, ce qui représente une vitesse moyenne de dégasement de 
10 me. à la seconde. Vers la tin de la combustion la vitesse de dégage- 
ment est naturellement beaucoup plus grande. 
11! Voir BunLot, Mémorial des poudres, 1923, L 29, p. 229. 
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2 série d'essais dans la bombe de 150 cmc. avec plaque de 
refroidissement 4—0,2. Pressions enregistrées : 2083-2091-2053, 
moy. 2076 (table M) soit une pression corrigée (table piston libre 
Burlot) : 2322 kgr. : 


Chute de pression : 2190 — 2322 — 158 kgr. 


L'aire de la courbe pression-temps a été trouvé égale à 2,38 kgr. 
cmq.sec. pour le BF et à 3,56 kgr. cmq. sec pour le BM?. En admet- 
tant pour ces poudres très vives la proportionnalité entre l'aire de 
la courbe pression-temps et la perte par les parois, la perte pour le 
BM!, calculée à partir de la perte observée pour ie BF, aurait dû 
être de : 109 X 3,56 

Lay >" — à 
72,3 = 163 kgr. 
au lieu de 168 kgr. observé. La proportionnalité entre la perte par 
les parois et l'aire de la courbe paraît donc se vérifier pour ces 
poudres très vives. 

Les résultats obtenus nous conduisent pour le BF à une pression 
absolue corrigée de l'influence du refroidissement de 2545 kgr., pour 
le BM°? à une pression absolue corrigée du refroidissement de 
2195 kgr. 

Les pressions observées dans la bombe de 150 étant respective- 
ment de 2475 et 2190 kgr., la perte sur la pression absolue due à 
l'influence du refroidissement par les parois est de : 


2,15 0/0 pour le BF; 4,04 0/0 pour le BM? 


ce qui correspond à une perte sur les calories d'environ : 
3,71 0/0 pour le BF; 5,45 0/0 pour le BM? 


Beprenons maintenant la poudre déjà utilisée pour le calcul 
effectué en a). L'échantillon n° 32 1925 SL. Cette poudre a été tirée 
dans la bombe de 150 cmc. à la densité de chargement de 0,2. L'aire 
de la courbe pression-temps a été trouvée expérimentalement égale 
à 19,58 kgr. cmq_. sec. 

Si pour cette poudre la proportionnalité entre l'aire et la perte 
par les parois était applicable, c'est-à-dire si la turbulence des gaz 
était la même que pour le BF et le BM? et s'il n'y avait pas échauffe- 
nrent des parois la perte 0/0 sur les calories serait égale à : 


; 5 s : 7 

US — 30,52 00 d'après l'expérience exécutée avec le BF (1) 

D,40 x 19,66 . alone à PR 

2.8 x 1058 = 29,98 0,0 d'après l'expérience exécutée avecle BM211) 
CE 


if\ Inutile de faire observer que par suite de la plus faible turbu- 
lence des gaz et de l'échauffement des parois la perte réelle est beau- 
coup moindre, elle est d'environ 6,35 0/0 sur la pression ou S,57 Ü/0 sur 
les calories elle est donc 38,5 fois plus faihie que celle calculée à partir 
des expériences exécutées avec le BF ou le BM*. 
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En appliquant la méthode indiquée par le prof. Poppenberg (1) on 
trouve que cette poudre qui a la composition suivante : 


Coton poudre (11,7 0/0 d’azole).......... in 67,5 0,0 
Nitroglycérine.................... Fetes 27,4 
Centralite (diéthyldiphénylurée syuiétr.). 5 


donne, au moment du maximum de pression, un mélange gazeux 
ayant pour composition : 


1,901 CO; 0,849 H20 ; 0,393 CO?; 0,684 IF? 


cette composition des gaz correspond à un dégagemeat de chaleur 
de 810 kgr. cal. par kilog. à volume constant. La perte par les 
parois pour { kgr. de poudre serait donc de : 


31 x K10 


— 2 
TT 254 kgr. cal. 


La charge dans la bombe à A—0,2 étant de 2',266 le n'b des 
calories cédées dans ces conditions serait de : 
251 *° 29,266 
1 OÙ 


= 1,316 kgr. cal. 


pour une surface intérieure de la bombe de 204 cmq. 5 soit pour 


un cmg. DTs = 0,059 kgr. cal. ou en petites calories 35,02 gr. 


calor. par cmq. 
Le calcul effectué en a) nous a conduit à la valeur : 


32,34 gr. cal. par cmq. 


Etant donné le manque de précision des mesures, une coïncidence 
aussi parfaite est évidemment fortuite mais il ne résulte pas moins 
des calculs précédents et ce point est très important, que le n/b des 
calories cédées par les gaz à un cmgq. de la poudre en combustion est 
du méme ordre de grandeur, sinon identique, au n/b des calories 


{1} Voir CRAxz. Lehrbuch der Ballistik, 1926, 2° volume, p. 6. Le caleul 

s'effectue en partant de la constante du gaz à l'eau  . = K. 
. } 

K étant pris égal à 6. Des travaux du prof. Poppenberg contirmés en ce 
qui concerne l'absence de méthane par nos propres expériences °C. 1. 
t. 168, p. 95, détail des expériences dans Traité des effets des explosifs de 
Gossot et Liouville, t. 4, Imprimerie nationale, l'H9 il résulte que la 
composition des produits de la combustion d'une poudre est, au 
moment du maximum de pression, la mème pour toutes les densités 
de chargement. La composition gazeuse reste éxalement constante pendant 
toute la durée de combustion contrairement à l'aftirmalion que l'on 
retrouve dans tous les ouvrages classiques. La températnre des gas 
reste donc constante pendant tonte la dur'e de la combustion d'une 
poudre. 
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cédées par ces gaz à un cmgq. d'une paroi métallique froide, si dans 
ce dernier cas, la turbulence des gaz est assez grande pour réduire 
au minimum ou peut-être même faire disparaître complètement la 
couche gazeuse de transition qui adhère à la paroi métallique. 


Fraction de l'énergie apportée par le rayonnement. 


Les 2? modes de calcul nous ont conduit en a) et b) approximati- 
vement à la même valeur (32? et 35 calories cédées par les gaz 
par cmq.). 

Recherchons la fraction de cette énergie qui peut être apportée 
par rayonnement. Dans l'expérience exécutée avec la poudre n°32 à 
4—0,2 la durée de combustion a été d'environ 30 milliseconde. 
Nous avons vu que les gaz pouvaient au maximum rayonner par 
cmq. et par milliseconde 0,0911 gr. calor. 

En 30 millisecondes l'énergie rayonnée sera donc égale à 
2,713 gr. calor., soit 8,53 0/0 de l'énergie nécessaire pour décomposer 
1 cmg. de la poudre sur toute son épaisseur. 

On voit que l'énergie doit étre apportée dans la proportion d'en- 
viron 91 0/0 par le choc des molécules gazeuses et que l'apport par 
rayonnement, même en donnant aux gaz le pouvoir rayonnant du 
corps noir, ne peut être que très faible (1). 

Nous pouvons vérilier l'exactitude de cette conclusion en compa- 
rant la valeur de l'intégrale de la courbe pression-temps entre le 
début de la combustion et le maximum de pression pour différentes 
densités de chargement. 

D'après la théorie que nous avons formulée l'aire de la courbe 
pression-temps, qui est proportionnelle à l'énergie cédée à 1 cmq. de 
la poudre pour la porter sur toute son épaisseur à sa température 
de décomposition, doit rester constante à toute densité de charge- 
ment. {1 n'en sera plus de même si l'apport d'énergie par rayonne- 
ment atteint une valeur notable. A faible densité de chargement la 


(1) Nous croyons utile de faire remarquer que cette conclusion n'est 
exacte pour toutes les poudres, qu’en ce qui concerne l'énergie cédée 
à la surface de la poudre en combustion. En ce qui concerne l'apport 
d'énergie à la paroi elle n'est exacte que pour les poudres vives Pour 
les poudres lentes l'apport d'énergie par rayonnement, proportionnel 
au temps et évidemment indépendant de la turbulence, peut atteindre 
des valeurs notables tout au moins si nous adoptons pour les gaz le 
pouvoir rayonnant et pour les parois, que nous supposons froides, le 
pouvoir absorbant du corps noir. Dans le cas de la poudre n° 32 tirée 
à la densité de 0,2 l'apport de calories par cmq de la paroi métallique 
déduit de la perte de pression a été trouvé de 1{,:0 gr. cal. L'énergie 
rayonnée en 30 milliseconde étant de 2,73 gr. cal. l'apport par rayon- 
nement pourrait atteindre, avec les hypothèses formulées plus haut. 
25 0/0 de l'énergie cédée à la paroi. 

Pour des poudres plus lentes cette proportion pourrait devenir 
encore plus importante. \ noter cependant que les parois d'acier poli 
de la bombe ne doivent pas avoir un coefficient d'absorption supérieur 
à U,$ et que d'autre part ces parois doivent s'échauffer. La valeur de 
l'apport par rayonnement est donc certainement plus faible que celle 
calculée citlassns. 
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durée de combustion étant plus grande l'apport par rayonnement 
sera plus grand, on devra donc observer une réduction de l'aire 
pour les faibles densités de chargement. Or, dans une série d’expé- 
riences exécutées dans une bombe type Krupp avec une poudre 
tubulaire dn type sans dissolvant ayant pour dimensions : diam. 
ext. 8,8, diam. intérieur 4,5 on a trouvé : 


Pression max. frat 
1380 kgr................... 15,00 
2230 —- .................. 15,00 
2740 = : oem 15,25 
2960 — .................. 15,55 
2960 — .................. 15,65 


La différence observée est faible et dépasse à peine la limite des 
erreurs d'expérience. En l’attribuant à l'influence du rayonnement 
elle conduirait à adopter un apport du rayonnement par cmgq. et 
par milliseconde d'environ 0,08, c'est-à-dire voisin de la valeur 0,09411 
déduite de nos calculs. Si cet accord ne peut être considéré comme 
une démonstration, il montre en tout cas que l'apport d'énergie 
par rayonnement ne peut être que faible (1). Les conclusions que 
nous avons formulées se trouvent ainsi vérifiées. 


Note annexe. 
Energie cédée par les gaz à pression constante. 


D'après l'expérience exécutée dans la bombe type Krupp la 
durée de combustion de la poudre n° 32 à 4 — 0,2 a été de 30 milli- 
secondes. Les 32 calories cédées par cmgq. à la surface de la poudre 
ont donc été cédées en 30 millisecondes, la pression s'élevant de 
0 à 2150 kgr. L'aire de la courbe pressivn-temps étant de 19,6 kgr. 
cmq. sec. et la surface du rectangle égale à : 


2450 X 30 — 73 500 kgr. cmq. millisecondes 
ou 73,5 kgr. cmq. sec. 


L'énergie cédée en 30 millisecondes serait, si les gaz se trou- 
vaient sous une pression constante de 2350 kgr., égale à : 


o 


30 


Soit par milliseconde = 4,0 gr. cal. 


Nous arrivons donc à cette conclusion qu'un mélange gazeux 


(4) Il est important de noter qu'au début de la combustion dans la 
région des faibles pressions, où l'apport par convection est faible, la 
fraction de l'énergie apportée par le rayonnement n'est probablement 
plus négligeable. Ce point sera ultérieurement examiné. 
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ayant la composition des gaz dégagés par la poudre n° 32 c'est-à- 
dire : 
0,393 CO: 0,819 H20: 1,901 CO: 0,684 II? 


sous une pression constante de 2450 kgr. et à une température abs. 
de 2860 peuvent, si la turbulence est sufyisante, céder à un cmq. 
d'une paroi froide environ 4 gr. cal. par millième de seconde, cette 
énergie étant presque exclusivement cédée par le choc des molé- 
cules puisque l'apport par rayonnement n'est égal, au maximum, 
qu'à 0,091 par milliseconde : Û 


soit 2,27 0/0 de l'énergie transmise 


On sait que dans l’industrie on utilise, pour le calcul du n/b des 
calories cédées aux parois par les gaz ou les liquides, le coefticient 
de transmission thermique qui s'exprime en kgr. mq. heure degré. 

Les 4 gr. cal. par cmq. et par milliseconde correspondent à 
144000000 kgr. cal. par heure et par mq. la température du gaz 
étant de 2587. | 

En calculant pour une différence de {° nous obtenons un coefli- 
ficient de transmission thermique égal à 55660. 

Les valeurs les plus élevées du coefficient de transmission ther- 
mique observées jusqu'ici ont été obtenues en expérimentant avec 
de la vapeur d'eau se condensant à la surface de parois froides, 
elles varient’de 7000 à 12000. Les valeurs observées à la bombe sont 
donc environ 5 fois plus élevées. En une seconde l'énergie cédée à 
une surface de { mq. par les gaz à pression et à température cons- 
tante pourrait porter, de 0° à 100°, 400 kgr. d’eau. 

Il est important de noter que ces valeurs élevées du coefficient 
de transmission thermique ne correspondent en rien au refroidis- 
sement observé après le maximum de pression. La chute de pres- 
sion après le maximum est au contraire relativement très lente, 
soit parce que la paroi s'est échaullée, soit parce que la turbu- 
lence des gaz a disparu soit par suite de réactions secondaires. 
De l'allure de la courbe de refroidissement après le maximum de 
pression il est donc impossible de déduire la correction de refroi- 
dissement à apporter à la pression maxinium. 


N° 2. — Sur les alliages magnésium-argent:; 
par P. LAFFITTE, 


(14.12.1926) 


En 1909, MM. Lcheau et Bossuet 111 ont étudié les alliages du 
magnésium avec le silicium en éliminant le magnésium de ces 
alliages à l'état de combinaison organo-magnésienne. Ils ont pu 
ainsi isoler le siliciure de magnésium SiMg? qui n'est pas attaqué 
par l'iodure d'éthyle et l'éther anhydres. J'ai étudié le système 
magnésium-aryent en utilisant la même réaction et en associant 


 P. Lensau et P. Bossuer, Revue de Métallurgie, 19, t. 6, p. 278-278. 
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cette méthode purement chimique à la  métallographie micreseo- 
pique: Des recherches sont actuellement en cours pour étudier par 
le même procédé d'autres alliages de magnésium. 

Le diagramme de solidification des alliages: magnésium-argent a 
été-déterminé par. Zemezuznyj (1). Il comporte pour 48 0/0 d'argent, 
un eutectique formé de cristaux. de magnésium. et du composé 
Mg'Ag, eutectique. dont le point de fusion est 469°C. Pour 57 0/0 
d'argent il y-a à 492° un point de transition au delà duquel on a 
une-solution solide:du composé MgAg.dans-le magnésium. Enfiu, 
au delà de.8t 0/0 d'argent on peut avoir deux solutions solides 
d'argent et de MgAg avec eutectique à 55° pour 89;6 0/0 d'argent. 

Je préparais ces aMiages par fusiou, des deux métaux sous ‘une 
couche de chlorure-de potassium. Après examen métallographique 
l'échantillon était. pulvérisé et séché, puis soumis à l'action de 
l'iodure d'éthyle et de l'éther anhydres dans une atmosphère d'azote. 
Une fois la réaction terminée, le résidu pulvérulent était séparé du 
réactif, puis il était dissous en solution .azotique; enlin l'argent y 
était dosé à l'état de sullocyanure-: Dans ces conditions on constate 
que jusqu'à des teneurs en argent de 74,5 0/0 environ, il y a disso- 
lution complète du magnésium. Mais alors que dans le cas des 
alliages magnésium-silicium le composé SiMg* n'est pas attaqué, 
dans:le cas des alliages magnésium-argent les composés Mg'Ag et 
MgAg sont décomposés, et dans tous les cas le résidu obtenu est 
de l'argent pur. Il en est ainsi quelle que soit la région du dia- 
gramme dans:laquelle est pris l'alliage sur: lequel on opère: (pour 
des alliages contenant moins de 74,5 0/0 d'argent), que le magné- 
sium s'y trouve à l'état libre ou à l'état combiné. 

Jusqu'à la tencur de 57 0,0 d'argent, c'est-à-dire pour les alliages 
contenant soit des cristaux de magnésium pur, soit des cristaux 
du composé Mg'Ag, sur fond d'eutectique Mg-MgAg, la réaction 
s'amorce instantanément .d'elle-même à la température ordinaire. 
Mais elle est très lente. Ainsi pour des alliages contenant 05,3 à 
O:,4 de magnésium elle n'est terminée qu'après plusieurs jours. 
Dans le cas -de ces alliages où l'argent provient, .en totalité ou en 
partie (suivant que l'on se trouve en deçà ou en delà de la com- 
position eutectique) de la décomposition de l'eutectique, cet argent 
doit être —-après dissolution du magnésium — séparé du réactif 
par centrifugation. 

Au delà de:l4 teneur de 53 0/0 en argent, c'est-à-dire au delà du 
point de transition, la réaction s'amorce plus difficilement, et cela 
d'aatant plus-que l'alliage contient plus d'argent. Dans ce cas on 
doit chauffer pour amorcer la réaction. La séparation de l'argent de 
la liquenr a lieu dans ce cas très facilement par simple décantation, 
car l'argent ne provient plus des très lins cristaux de l'eutectique. 
D'autre part, ces alliages sont rapidement attaqués par l'eau et par 
conséquent par les réactifs métallographiques ordinaires. Ils sont 
de même également attaqués par l'eau contenant l'alumine eu sus- 
peusion qui sert au polissage, de sorte que l'examen métallogra- 
phique en est très difticile. Il en résulte encore que la dissolution 


{t) S. F. Zemczuzxys, Zeit. f. anorg. Chermn., 19 Xi, L 49, p. 40-11. 
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de ces alliages dans l'iodure d'éthyle et l’éther anhydres doit avoir 
lieu aussitôt après leur préparation, car s'ils ont séjourné quelque 
temps à l'air la réaction n'a plus lieu. 

La limite de 74,5 0/0 au delà de laquelle la réaction n'a plus lieu 
n'est qu'approximative. Elle peut varier légèrement avec la struc- 
ture de l'alliage, car dans cette région du diagramme la solution 
solide de MgAg dans Mg est assez ditlicile à rendre homogène. 

En résumé, par l'action de l'iodure d'éthyle et de l'éther anhydres 
sur les alliages de magnésium et d'argent on n'isole pas de com- 
posé de ces deux métaux, mais Lout le magnésium contenu dans 
l'alliage, soit à l'état libre, soit à l'état combiné, se trouve dissous 
à l'état de combinaison organo-magnésienne, pour des alliages 
dont la teneur en argent ne dépasse pas 74,5 0/0. 


iSurbonne, Laboratoire de Chimie Générale.) 


N°3. — Sur le chlorure trichlorométhanesulfonique ; 
par MM. BATTEGAY et W. KERN. 


(8.141.126) 


Le chlorure trichlorométhanesulfonique (CCHSO?CI) désigné pri- 
mitivement sous le nom de sulfite de chlorure de carbone, a été 
préparé et décrit en premier lieu par Berzélius et Marcet (1) (2) qui 
l'obtinrent par l'action du chlore humide sur du sulfure de carbone : 


2 CS? + 18C1 + 41/0 — 2CCISO2CI + S?C1 + 81ICI 


Kolbe (3) en poursuivit l'étude et le transforma en acide trichloro- 
méthanesulfonique qu'on obtient à l'état de sel K ou de Ba par le 
traitement à la potasse ou à la baryte. 1 isola l'acide libre, en 
décomposant le sel de Ba ou de Pb par l'ac. H-S0!, dont l'excédeut 
peut s'enlever par le PLCO® et celui du Pb par H2?S. Kolbe réalisa, 
d'autre part, au moyen d'hydrogène électrolytique, la déchloru- 
ration et l'hydrogénation progressives de cet acide qu'ilputramener 
à la substance mére, l'acide méthanesulfonique (CH3.SO3H). 1 
établit eu même temps son rapport avec le chlorure trichloromé- 
thanesullonique (CCL'SO'CT) qui se range de ce fait, sans aucun 
doute, dans la famille des acylhalogènes (4). 

La nature chimique du CCFBSO®CI est cependant doute de parti- 
cularités qui l'en distinguent assez considérablement, particularites 
qui se traduisent notamment dans l'attitude vis-à-vis de l'eau, de 
l'alcool et des amines. Cette attitude a retenu notre attention à 
l'occasion d'une étude des acylhalogènes susceptibles de remplacer 


{1} Journ. chem. ph}'s. de Schweigger, 1813, L 9, p, 29. 

2) Ann. Chem., 1845, 1 54. 

3) GentanvT l'appela chlorure de triclilorouéthvisulfureux; Gx- 
HHARDT, lraité de Chimie org... 1853, 1. 4, p. 54. 

it RATHKK prépara plus récemment le chlorure, par oxvdation du 
perchlormétlivimercaptan avec de l'acide nitrique 14 = 1,62), Ann. 
Chem., 167,202 D. ch. G., 1873, t. 3, p. K60 voir aussi KEAsoN, D. eh, G., 
1887, L. 20, p. 2876 et D. R. P. 83.125 puis Loc. cit. 28, Ref. 912 (480). 
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certains chlorures arylsulfoniques utilisés dans la préparation 
industrielle d'arylsulfamides et d'arylsulfanilides (1). 

Le chlorure trichlorométhanesullouique, rappelons-le sommaire- 
ment, est blanc et cristallin; il a une odeur caractéristique et péné- 
trante: il fond à 135° et bout à 10°. Il se volatilise facilement et se 
sublime à la manière du camphre en formant comme lui de superbes 
cristaux transparents et brillants. Il est insoluble dans l'eau comme 
tous les acylhalogènes et il y manifeste, d’autre part, une passivité 
qui est d'autant plus surprenante que lorsqu'on opère avec de l'eau 
chaude, en vase ouvert, le chlorure très facilement entraînable par 
la vapeur d'eau vient cristalliscr inaltéré dans les parties froides 
de l'appareil de réaction. Le chlorure semble par conséquent 
échapper aux phénomènes d'hydratation habituels. Cette attitude 
ainsi qu'entre autres, le fait de se dissoudre dans l'alcool éthylique 
et de s'en séparer sans changement lorsqu'on ajoute de l'eau, 
contrastent avec l'activité typique des chlorures d'acides. On est 
particulièrement frappé de ce contraste lorsqu'on compare le 
CCBSO?CI avec son congénère le chlorure triehloroacétique 
CCBCOCI, dont la réactivité, en général, et spécialement à 
l'hydratation et à l’estérification est nette. Nous reviendrons tantôt 
sur cette réactivité qui est toutefois différente de celle du chlorure 
d'acétyle non substitué. Nous voulons examiner tout d'abord 
l'action de l'eau et de l'alcool sur le CCISO?CI. 


Action de l'eau. 


La passivité du CCFSO?CI vis-à-vis de l'eau est sans aucun 
doute remarquable. Elle ne répond cependant pas à ce degré 
d'inertie qui d'après Ilantzsch (2; permettrait de séparer le chlorure 
inaltéré d'une « solution » dans l'eau bouillante. L'inertie du 
CCI'SO?CI est même loin d'être rigoureuse, et les auteurs plus 


{lt Il s'agit notamment du chlorure p-toluènesulfonique qui fut 
longtemps sous-produit abondant dans la fabrication de la saccharine 
et de ce fait une matière première très bon marché. Son utilisation de 
plus en plus variée et importante a rendu le produit plus dilticilement 
accessible, et certains établissements ont été obligés pour cette raison 
d'en entreprendre la fabrication. Nous rappellerons, entre autres, 
l'utilisation dans la séparation des amines primaires, secondaires et 
tertiaires (*), dans la nitration des anilides f**;, dans l'acylation de 
colorants azoïques, dans l’immunisation tinctoriale de la cellulose, 
dans la préparation de la toluëènesulfanide comme substitut du camphre 
pour le celluloïde, puis dans l'obtention de la chloro-N-toluènesulfamide 
vomime désinfectant et comme agent blanchissant et détersif, etc. 

+) DiIXSBERG, D. ch. G., 1490, t. 23, p. 2063. 

ç*x, D. R. P. 157.859, 164.130 Z'd£, 1. 8, p. 104. 

(2: Ann. Chem., 1897, t. 296, p. ti: « Es scheidet sich z. B. aus der 
Lôsung in siedendem Wasser unverändert ab, lässt sich ans koehen- 
dem Alkohol ohne Aenderung seines Schmelzpunktes von {36° umkrys- 
tallisieren. » Cette afflrmation a été également reproduite par V. Mever 
et P. Jacobson [. 1907, t. 1, p. 332: « Dieses ungewühnliche heständige 
Chlorid.…. lässt sich im Gegcnsatz zu anderen Chloriden aus sicdendem 
VVasser oder verdünntem Alkohol unzersetzt umkrystallisieren… ». 
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anciens.tels que Bervélius «et Marcet (1),:Kolbe (2), Mc Gowan (3) 
n'ont jamais été d'un: avis différent. 

.Le. CCI'SO2CI est tout.à fait insoluble dans. l'eau et de. ce fait on 
ne peut, guère parler d’une solution :aqueuse. Le produit inaltéré 
que. l'on sépare au début de l’eau bouillante; n'est que. la substance 
initiale qui a provisoirement échappé à l'altération relativement 
lente produite, par l'eau. | 

La réaction entre l'eau. et le chlorure a même déjà lieu à froid. 
On constate en effet que .la liqueur froide et neutre au début, 
devient franchement acide. après quelques heures (4). 

L'allure de la réaction est peu rapide, surtout lorsqu'on.la cam-— 
pare par exemple à celle du CCB.COCI. Elle apparaît cependant 
moins lente lorsqu'on la juge d'après la vitesse de. i’hydratation 
exécutée, dans les .mêmes conditions, avec de chlorure p-toluène- 
sulfonique {C'H’.SO?CI) qui est plus paresseux encore (5). 

La. destruction du CCHSO?CI par. l'eau est. d'ailleurs intégrale. 
Elle explique la nécessité de passer par le sel. de Ba pour. aboutir 
à l'ac. CCF .SO:H. Elle est mise facilement en évidence par l'action 
de l'eau bouillante au reflux. 

. Ces conditions qui transforment rapidement et quantitativement 
le chlorure p toluènesulfonique en ac. sulfonique correspondant, 
créent dans le cas du CCI3SO?CI au début de l'ébullition un entrat- 
nement abondant par la vapeur d'eau. Get. entrainement produit 
des dépôts massifs de. cristaux dans le tube réfrigérant. On les voit 
épouser la forme cylindrique du tube avant de retomber dans l'eau 
bouillante où ils finissent par se désagréger complètement pour 
fournir une liqueur incolore.et transparente fortement acide. Elle 
contient presque exclusivement de l'ac. HCI et de l'ac. H2SO*. 

A première vue on pourrait supposer la décomposition suivante : 


.CCBSO?CI + 3H20 — 4 HICI + H?$0+ CO? 


mais l'examen attentif (6) démontre qu'elle est de nature plus com- 


(1) Loc. cit. 

(2) Loc. cit. 

(8; Jonrn..f. prakt. Ch., 1854, t. 30, p. 281. 

(4) 4,310 CCPFSO"CI mélangés à 100 cc. HO donnent une liqueur 
neutre au début qui présente après 16 h. à 16-1$8° une acidité répon- 
dant à une trausformrtion théorique de 2,21 U/0 de chlorure en ac. 
sulfonique. 

{51 1,216 de p. CII*.C'H*.SO"CI mélangés à 20 ce. d’eau conduisent 
à une liqueur .qui absorbe U<,4 de NaOH n/1. Après 16 h. d'abandon 
à 16-18, cette mème liqueur présentait une acidité répondant à une 
hydratation de 0,496 0/U de chlorure. 

(6) En soumettant 44°,2451 CCI'SO*CI à l'action de 20 ce. d’eau bouil- 
lante, au reflux, la désagrégation complète est atteinte après 1 bh. 1/2 
d'ébullition, par la disparition intégrale des cristaux. Il en résulte 
une liqueur incolore et limpide qui, portée à 250 cc., a été soumise 
aux investigations analytiques suivantes: {° 101 ec. de la liqueur 
titrée à la NaOII n/1 en présence de phénolphtaléine.en consomment 
25,75, soit pour les 20 ce.: 64,375; 2° 50 ce. de la liqueur initiale 
‘20 ce.) donnent avec AgNO* et HNO* 1#,278 AyCI soit pour 2% ce. 
ü6,3:90 AgCI répondant à {:',523 11CI ou à 44,52. NaOH n/1. Il reste, 


BATTEGAY ET W. KERN. 37 


plexe. L'ac. H?S0' et l’ac. HCI dosés dans la liqueur de décompo- 
sition ne constituent qu'une partie du S et’du Cl contenus dans le 
CCBSOI mis: ent œuvre: Nous avons trouvé que :'ac. H?SO* ne 
représentait, par exemple, que 46,44 0/0 de ceS alors que les produits 
de- distillation abamdénnaient' encore: à l'eau distillée d'un flacon 
laveur approprié, au cours de la même expérience, de l'ae. SO? 
correspondant à 40 0/0.de S. 

Les mêmes produits de distillation entraînent d'autre part de 
l'ae. GO? et du CHCL. Ils'ont'ttéiidentiliés, l'un avec de la Ba(OH}? 
et l'antre avec de l'aniline:et de la potasse alcoolique. 

Signalons enfin la constatation importante que la-liqueur aqueuse 
bouillante contient au début de l'ac. trichlorométhanesul/finique. 
Des tâtes filtrées, donnent en effet très nettement les réactions de 
Læœw (1) aivec de l’eau de: Br:et avec l’ac. HNOS et elles décolorent 
également une:dissolution de KMnO*., Le chlorure a donc été réduit 
et il':a par conséquent agi en oxydant. Nous supposons que le 
mécanisme de l'action de l'eau se produit en plusieurs phases : 

Elle fournit probablement en premier lieu de l'ac. SOZ suivant‘un 
processus qui passe par les termes hypothétiques suivants : 


CCFSO?CI —> CCB-SOSH —> CCLE-OH-SO“I — 
(8) 
CCI-(OH}-SOH: —}- céson —> CO:+S0?-+ 1120 


L’ac. SO? formé est ensuite immédiatement ox)dé par le CCI*SO?CI 


par conséquent une différence. de (G#,375-44,52) — 19,55 cc. NaOH n/1 
pour l'ac. H'SO*. Cette déduction est contiriuée une fois par; 3 l'essai 
où 0 cc. de la liqueur initiale sont chaullés au bain d'eau jusqu'à 
élimination intégrale de l'ac. HCI. La masse sirupeuse résiduaire, 
diluée avec de l’eau et titrée, consomme en ellet 19,75 NaOH n/1, et 
ensuite par ; 4° la détermination gravimétrique des anions SO“ dans 
une partie aliqnote de la liqueur obtenue sous 1° — 129°°,75. Enemployant 
OÙ ce,, on y sépare avec du BaCl: :0",3560 BaSO”® soit pour Les 125*°,7 : 
1kr,8400 BaSO* ou pour les 250 ce. de la liqueur initiale 21r,1127 IkaiSt)'. 
Ils répondent à (k',3#74 H'SO‘ qui consommeraient 17,58 NaOH n/1. 
Cette valeur comparée à la moyenne des essais 2 et 3 qui est de 1ÿ°,x0 
permet d'admettre qu'elle constitue presque exclusivement de l'ac. 
H*SO* et que la liqueur de désagrégation ne contient que de l'ac. HCI 
et de l'ac. H*SO*. La quantité d’ac. HCI trouvé = {6,623 ne représente 
tautefois par rapport à la quantité de chlorure mise en ouvre qu'un 
peu’ plus de 2. at. de Cl, ct il ant admettre que l'ac. HO délicitarre 
s'est. volatilisé avec les vapeurs d'eau: 
ICCLSO'CT : 1HEI = 4,21 x += 0,700 ICI 
1CCPSO'CL : 21IG— 4,24 5 x = 15,196 ICI 
mol.-gr. 218,07  mol.-gr. ti, ti 


En ce qui concerne l'ac. H'S0*, la quantité trouvée ne représente 
aussi qu'une fraction c'est-à-dire 44,5% U/0 du S contenu dans le 
CUPFSO*CI décomposé. Une partie du S's'est en ellet dégagée à l'état 
de SO', dont 40 0/0 ont pu ètre recueillis dans un flacon faveur garni 
d'eau distillée froide. 

(1, Zeit. J. Chem. (o:, 1869, & 12, p. 5%. 
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en fournissant selon une réaction d’ailleurs bien établie (1) de l'ac. 
H?S0* de lac. 11CI et de l’ac. trichlorométhancsulfinique : 


CCFSO?CI + S02-+ 2H°20 = CCESOH + H?S0* + HCI 


Cet ac. trichlorométhanesulfinique se décompose enfin à son tour 
et se scinde en CHCPB et ac. SO? : 


CCFSO?H = CHCF + SO? 


L’altération du CCSO2CI par l'eau est donc nettement établie et 
nous verrons que celle produite par l'alcool (C‘H°O1l) n'est pas 
moins manifeste, 


Action de l'alcool. 


L'altération du CCBSO?CI par l'alcool fut d'ailleurs déjà signalée 
par Carius (2) mais elle semble avoir été oubliée ou du moins sous- 
estimée, à la suite de l'affirmation précitée, faite par Hantzsch (3). 

Carius relate la solubilité du chlorure à chaud dans l'alcool 
absolu et il fait remarquer que la dissolution est accompagnée 
d'un dégagement de petites quantités d'ac. HCI. La quantité de 
chlorure cristallisé qui se sépare au refroidissement de cet alcool 
diminue cependant avec chaque dissolution que l'on répète, en chauf- 
fant le même mélange. Le dégagement d'ac. 1CI devient alors plus 
considérable et entraine également de l'ac. SO1. 

Le même auteur traita le chlorure avec de l'alcool chaud en tube 
scellé et obtint alors du CCI“ et du SO? à côté d'ac. CCI*SO'H et 
de C?HSCI. 

Carius réussit d'autre part à préparer avec de l'alcool isoamy- 
lique, par un chauffage prolongé, l'ester correspondant : 


°H8 
CH 
NGIB 


Nous avons constaté qu'en chauflaut le CCI“SO?CI en solution 
d'alcool éthylique au reflux. on atteint facilement la phase finale, 
où une addition d'eau ne donne plus aucun précipité et où le chlo- 
rure est complètement décomposé. 

La liqueur qui dégage de l'ac. HCI et du SO? est pour ainsi dire 
complètement exempte d'ac H?SO* mais renferme par contre 
d'abondantes quantités d'acétaldéhyde identifiable par l'odeur, par 
le AgNO3 ammoniacal et par la fuchsine bisulfitée. On ÿ trouve en 
outre, au début de l'ébullition, de l'ac. CCBSO2Il, qu'on décèle en 
ajoutant de l'eau de Br ou de l'ac. HNO* à la liqueur débarrassée 
préalablement par dilution aqueuse du CCI*SO!CI inaltéré. 

Les produits de distillation contiennent d'autre part du CIC. 
Ces résultats permettent d'élucider les phénomènes dus à l'action 
désagrégeante de l'alcool. Ceux-ci se rapprochent, dans une certaine 


CCI:SO2-0-CH2-CH2-CII 


(1) Koise, Law, Me Gowax. loc. cit. 

(2) Ann. Chem., t. 143, p, 3%. 

(3) Ann, Chem., t. 114, p. 105, {07, voir également BExzÉLIUS et MARCGET, 
loc. cit. et Me Gowax, luc. cit., p. 251. 
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mesure, de ceux que nous avons admis dans la décomposition 
aqueuse, notamment dans la phase où le chlorure exerce une 
action oxydante. 

En milieu alcoolique, cette oxydation se fait aux dépens de l'aie., 
d'après l'équation suivante : 


CCISO?CI + CHOII — CCISO'H +- CIL'COH -- HCI 


La formation d'ac. SO? et de CIICF ainsi que l'absence d'ac. 
ISO: et la disparition de lac. trichlorométhanesulfinique dans la 
liqueur finale. permettent de conclure à la décomposition rapide de 
ce dernier en CHCB et SO?. 


Résultats de l'action de l'eau et de l'alcool. 


Ils démontrent que le CCBSO?CI est doué d'une réactivité particu- 
litre. Elle est caractérisée par sa lenteur et par le fait qu'elle ne 
conduit pas, comme pour les acylhalogènes habituels, dans les 
conditions courantes, à l'acide libre et à l'éther-sel. L'eau et 
l'alcool donnent il eu à des réactions plus ou moins complexes. 
Des phénomènes d'oxydation mis en évidence par la formation 
d'acide trichlorométhanesulfinique, y jouent un rôle important ou 
prépondérant. 

La fonction acydylante habituelle du groupe SO?CI s'efface 
devant l'activité oxydante qui sc manifeste plus nettement encore 
dans les réactions avec K°SO3, KCN, H?S (en solution alcoolique) 
et NHS (1). Nous verrons plus loin qu'il en est de même dans le cas 
des amines primaires. Le pouvoir oxydant de la fonction SO?CI 
qui apparaît d'ailleurs dans tout chlorure d'ac. sulfonique lorsqu'il 
est réduit en ac. sulfinique par la poudre de zinc, présente cepen- 
dant duns la molécule du CCI*SO*CI une allure vraiment exception- 
nelle. Elle va de pair avec l’immobilité inaccoutumée de l'atome 
de Cl dans la même fonction. immobilité qui a vraisemblablement 
son origirve dans l'influence du voisinage des groupes CCR et 
SO?CI. 

Il suffit, en effet, de considérer du même point de vue, à l'hydra- 
tation, le chlorure de trichloracétyle (CCBCO.CI) et de le comparer 
avec sa substance mère, le chlore d'acétyle (C11:CO.CI). Ce dernier 
réagit instantanément avec de l’eau froide et s'y dissout immédia- 
tement en libérant les anions de Cl correspondants. Une addition 
de AgNO% les met aussitôt en évidence par un abondant précipité 
de AgCI. Le CCRCO.CI par contre versé dans l'eau froide, tombe 
au fond et ne se dissout que progressivement. La liqueur ne donne 
au début qu'un faible louche de AgCl. Elle finit, il est vrai, par 
hydrater complètement le chlorure qui se transforme en CCISCOOII 
et HCI. La différence dans cette réaction simple et comparative, 
caractérise une influnce qui ne peut être produite que par le groupe 
CCF sur l'atome de chlore du radical chlorocarbonyle (CO .Cl) voisin. 

En considérant d'autre part le parallélisme entre les ac. CCI*SO?H 


{(t) Kozz, loc. cit.;: Læw, loc. cit.: Me Gowax, loc. cit ; voir égale- 
ment, Espanscuirp qui oxyde des amines tertiaires et des leucobases 
pour préparer des colorants: D. R. P. 14621 Fdl. t. 4, p. 68. 
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et CCL'.COOH qui se-scindent facilement (1) comme les molécules 
shuilaires du chleral ct de la trichloracétone, nous. croyons devoir 
admettre que le radical CCB est doué d'une capacité affimtaire 
analogue à celle. qu'on-aitribue dans certains cas au radioal du 
triphényhuéthyle (CS115:= C :21. Nous rappellerons dans cet ordre 
d'idées que le chlorure triphénylacttique (C"H*}=C.COCI et l’ac. 
correspondant (C5H;=C:.COOH sont comparables aux CCF.CO.CI 
et. CCE: COOH: et:par amplification :anx CCBSOCI et CCHSOH. 
Liatome de Clidans le (C°H5}3=C.COCI est remarquablement stable 
et lac. 4C6H5)?=C:COOH se scinde facilement en (Cfll5=CH et 
COZ. On peut admettre que le voisinage direct des groupes (CH53=C 
et CCF. influe sur les liaisons affinitaires des groupes COOH, SO2H, 
COCI, SO?CI, en‘communiquant à leur atome de: C ou de S soit la 
facilité de se détacher sous lorme de CO? ou de SO, soit l'affinité 
de fixer plus fortement l'atome de CI dans les radicaux COCI et 
SO?CI. 

Cette hypothèse nous paraît préférable à nne autre théorie assez 
répandue (3) et qui impute les particularités de l'ac. CCCOOH 
par exemple, à la présence du grand nombre de substituants 
négatifs fixés sur le même atome de C. Jusqu'à quel point peut-on 
considérer l'atome de CI comme un substituant négatif? 11 suffit 
de signaler l'orientation qu'il exerce sur l'introduction d'un second 
groupe dans la substitution du chlorobenzène ou de mentionner 
l'ex. de l'ac. dilluorochloroacétique qui, sous forme de sel d’Ag et 
contrairement aux acides CCB.COOH, CBr:COOII et CJCOOII ne 
cède pas de CO, mais se transforme rapidement, d'après Swarts (4) 
en ac. oxalique. Nous rappellerons d'autre. part les considérations 
de Werner sur la mobilité du triphénylIméthyle dans le CH°#:=C-CI, 
mobilité que certains auteurs voulaient attribuer également à la 
nature acide du groupe phényle (C'il;)}. Werner {51 réfuta cette 
conception en comparaut le (Cf; =C-CI au (CfH-COÿ=ZC-CI de 
pature certainement plus acide. 

Le parallélisme entre les groupes trichlorométhyle et triphéoyl- 
méthyle est toutefois loin d'être parfait. Nous avons ainsi en oppo- 
sition, par exemple, à la stabilité de l'hexachloréthane, l'instabilité 
de l'hexaphéayléthane, ensuite l'acidité très prononcée de l'ac. 
CCICOOÏ! et la faible acidité de l'ac. triphénylacetique, etc. 

L'iulluence de la capacité aflinitaire des groupes CCF et C.C'H5)3 
sur les atomes de C et de S voisins semble d'ailleurs être fonction 
de l'état de non-saturation de ces derniers. lille intervient par 
exemple pour l'atome de C lorsqu'il supporte une liaison double 
(C=0). Elle n'apparaît par contre guère dans les molécules, où les 


{t: CCFSO'H = CHCI -: SO. 
CEPCOIE — CHCPF + EOS 
CCB.CO.H + KOH = CCF £ TH. CO.OK. 
CCI.CO.CIP + KOU = CCF + CHA EO.OK. 
259, Sanvimrax et Hopésox, D. ch. G.,1908, €. 41, p. 438. — A, \VEnNER, 
D. ch. G., 14, L 39, p. 1274. 
81 -V. Meyen et P. Jacousox, 1913, L. 4, 9° partie, p. 197, 
4) V.Meven et P. Jaconsox, loc. cit. 
(2) Loc. cit. 


-BATTEGAY . ET ‘W. KEBN. 41 


groupes -CCB et. -C(CSH;): sont soudés à des atomes de C fixant 
trois atomes monovalents ou trois restes saturés  monovaleats. 
Nous devons en conclure que les particularités des moléeules.en 
question sont dues à un jeu d'influences mutuelles dépendant aassi 
bien des. groupes--CCl et -C(CSH5)3 que du radical voisin. 

.Ce jeu très évident. dans la molécule CCBSO!CI lorsqu'on :la 
soumet à l'action de l'eau ou de l'alcool apparaît davantage encore 
dans les réactions:suivantes : 


Action des amines primaires. 

Elle a été examinée : 

a) avec l'aniline. — Lœvw (1) avait déjà remarqué l'attitude sur- 
prenante du CCFSO?CI vis-à-vis de l'NH5 et notamment l'impossi- 
bilité d'obtenir. l'amide correspondante. Nous y reviendrons tantôt. 

‘Hantzsch (1) en expérimentant d'autre part avec l'aniline ne put 
àbtenir l'anilide, et il en attribua la cause à La stabilité extraordi- 
paire du CCLSO?CI. 1l s’en rapporte au travail de Mc .Gowan (2) 
où cet auteur avait cependant décrit une trichlorométhanesulfa- 
silide. Mc Gowan pensait l'avoir obtenue par l'action du CCI#SO2CI 
sur l'aniline, en milieu d'alcool-ther ou de benzène, après avoir 
$ignalé qu'en opérant sans aucun diluant, la réaction était trop 
viôlente. Hantzsch conteste, au produit de Mc Gowan, la nature 
d'nne anilide. 11 le considère comme un sel d'aniline ‘dont il pré- 
sente la réaction acide et surtout la décomposition avec obtention 
d'aniline en traitant avec du Na’CO3 en solution aqueuse et froide. 

‘La teneur en CI dans le produit de Mc Gowan ne serait d'ailleurs 
que de 28,4 0/0 en opposition à 3X,8 U/U trouvé par Mc Gowan 
qui avait l'ait des analyses complètes concordant avec l'anilide : 
ECI'SOYNHC'I. liantzsch en conclut que le produit de‘Mc Gowan 
répond audichiorométhanesulfonate d'aniline (CHCPSO:.O.NH*CHI) 
avec une valeur théorique en chlore de 23,5 U;0. 

‘Nos essais ont tout d'abord contirmé la réaction fort énergique 
qui se produit en mélangeant de l'aniline anhydre et du CUISO*CI. 
Elle est facilement accompagnée d'un degugement de S02.'En 
employant cependant un fort excès d'aniline (8° fois la quantité 
théorique) la réaction est bien moins vive. Le mélange de 105,9 — 
1,20 molg. CCISO2CI et de 33%6:,2 — 4/10 molg. CÉHANIE, ne pro- 
voque qu'une élévation le température ‘à 110", :La liqueur . de 
réaction se colore en: violet fonce et elle-sépare après ‘refroidisse- 
ment un abondant précipité cristallin (106,5) constitué par deux 
substances différentes. On peut les séparer par dissolution dans 
l'etber acétique. Le résidu insoluble est du chlorhvdrate d'aniline 
(C'HSNIBC)i). La liqueur liltrée et additionnée de benzène aban- 
donne (4 gr.) de petites, paillettes solubles dans. l'eau. Nous les 
purifions par redissolution et reprécipitation ‘dans l'éther aectique 
jusqu'à disparition de toute. réaction ‘avec du AgNO!' à froid. Le 
produit constitue alors de belles paillettes cristallines F. à Hide. 
Elles se dissolvent facilement dans l'eau et fournissent une liquenr 
qui rougit le tournesol.et ne réagit qu'à chaud avec le AgNO“, La 

1} Loc. cit. 

«2, Loc. cit. 
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dissolution aqueuse abandonne après addition de Na2CO*, déjà à 
froid, de l'aniline pour fournir, après extraction de celle-ci à l'éther, 
une liqueur qui réduit fortement le KMnO*, et qui donne immé- 
diatement, avec de l'eau de brome, un précipité insoluble de 
CCBSO"!Br (1). Ces deux réactions démontrent la présence d'ac. 
trichlorométhanesulfinique qui était évidemment salifié par l’aniline 
en donnant naissance au composé CCIS-SO?NH3CSH. Il forme avec 
de la NaOH de la carbylamine, sans doute à la suite d’une décom- 
position de l'acide CCESO?H en SO? et CHCB. Toutes les propriétés 
et les analyses suivantes, confirment la formation de trichloromé- 
thanesulfinate d'aniline : 

Analyse. — Subst., 08,216; 106,2 N°, T 16,5; p — 744 mm. soit N 0/0, 
5,38. — Calculé pour C'H'O*'NSCE : N 0/0, 5.08 — Subst., Ur,1915; 8°°,9 
N°, T 185; p = 740 mm. soit N 0/0, 5,84 — Calculé pour C'H*O'NSCE : 
N U/U, 2,08. — Subst., Ue,1263, 0:',1975 AgCl, soit CI 0/0, 88,69, — Calculé 

our C'H'O'NSCE : CI 0/0, 84.47. — Subst., Ue,1263: 06,105 BaSU', soit 

0/0, 11,48. — Calculé pour C'H'O*NSCF : S 0/0, 11,60. -— Subst., Orr,1889 ; 
0:°,4612 BaSO!, soit S U/Ù, 11,72. — Calculé pour C'H*O!NSCE : S 0/0, 11,60. 


Le trichlorométhauesulfinate d'aniline obtenu, présente une 
composition globale très rapprochée de l'anilide de Me Gowan : 
C'H5OZNSCB. Cette coïncidence peut en expliquer l'interprétation 
erronée. Les résultats d'analyse de 1lantzsch qui en diflérent ont 
sans doute leur origine dans la difficulté de séparer intégralement 
le chlorhydrate et le trichlorométhancsulfinate d'aniline, et répon- 
dent probablement à un mélange de ces deux sels. 

La formation d’ac. trichlorométhanesulfinique sous-entend une 
oxydation qui n'a évidemment pu s'opérer qu'aux dépens de 
l'aniline. La liqueur de réaction en fournit d'ailleurs la preuve. 
Après filtration des cristaux, et après entraînement de l'aniline par 
la vapeur d'eau, nous y trouvons un résidu violet et résineux 
surmonté d'un liquide aqueux limpide et incolore. Ce dernier ren- 
ferme du sel d'aniline et répand après addition d'une lessive de 
soude une forte odeur de carbylamine. Evaporé à sec, il conduit à 
une substance cristallisée, en trop petites quantités pour l'iden- 
tifier (2). 


(1) Læœw, loc. cit. 

(2) Micuzer et WaALDer, D. ch. G., 1881, t. 44, p. 2174, en faisant réagir 
l'aniline et le CCISO!CI, ont obtenu dans des conditions très similaires 
aux nôtres, un produit qu'ils appelèrent « carbotriphénylamine ». Vu la 
similitude du mode d'obtention, au début du moins, il importait d'établir 
si le sulfinate et la « carbotriphénylamine » se forment simultanément 
ou si l'un est le terme intermédiaire de l'autre. Nous avons pu vérifier 
1 se conde hypothèse. 11 se forme en elfet en première phase toujours 
d'abord le sullinate et le chlorhydrate d'aniline. Lorsqu'on soumet 
ensuite le sullinate pendant quelque temps en présence d’un excès 
d’aniline à la température du B.-M., il y a résinification et décompo- 
sition partielle qui se traduit par un dégagement de SO*. Cette décom- 
position s’accentue, en procédant d'après Michler et Walder, en milieu 
ammoniacal à une distillation par la vapeur d'eau. On constate alors 
une très forte odeur de carbylamine et la formation avec de très 
mauvais rendements de la soi-disant carbotriphénylamine C.(NHC*‘H*}: : 
NC'H: représentant soit de la triphénylguanidine soit de la diphényl- 
amidine de l’ac. p-NIl'-benzoïque ; voir Weith D.ch.G., 1881, 1.14, p.674. 
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Le résidu violet est soluble dans l'alcool et présente tous les 
caractères d'une induline. Elle teint le coton en violet. 

On obtient des résultats tout à fait similaires dans l'action du 
chlorure CCBSO?CI sur les toluidines. 

b) vec la m-toluidine, — La m-toluidine se prête particulière- 
ment à la séparation d’un trichlorométhanesulfinate pur. On intro- 
duit en agitant énergiquement 106,9 de CCHSO?CI dans 424,8 de 
m-toluidine. Le mélange s'échaulfe immédiatement à 70°. On l'aban- 
donne jusqu'au lendemain et peut filtrer alors 8 gr. de cristaux qui 
constituent après deux recristallisatious dans l'éther acétique le 
trichlorométhanesulfinate de métatoluidine pur (35 ,6). 1l est fusible 
à 140°, soluble dans l'eau en donnant une liqueur à réaction acide 
qui abandonne la métatoluidine par l'action de Na2CO3 à froid. La 
NaOH à chaud conduit à l’isonitrile, en décomposant vraisembla- 
blement l'ac. trichlorométhanesulfinique en SO? et CHCI qui réagit 
alurs avec l'amine. 

La solution aqueuse carbonatée et débarrassée de la métatolui- 
dine à l'aide d'éther, présente toutes les réactions du CCHSO?Na 
notamment celles avec Br et ac. HNO3 ainsi que celle de la déco- 
loration du KMnOï. 

La formation du trichlorométhanesulfinate de soude est accom- 
pagnée de l'oxydation simultanée de m-toluidine qui fournit égale- 
ment des produits induliniques. Nous les avons isolés dans les 
mêmes conditions que ceux obtenus avec l'aniline. 

Analyse. — Subst., 05',3551; 16 ce. N°, T 18°; p— 735 mim. soit N° 0/0, 
5,11. — Calculé pour C‘H'O'NSCI*: N 0/0, 4,82 — Subst., Or,174; 
02:10 AgCIl soit C1 0/0, 36,44. — Calculé : CI 0/0, 86,61. — Subst., 
Uér,1704: 0",1398 BaSO”, soit S 0/0, 11,27. — Calculé: S 0/0, 11,00. 


c) Avec l'ortho-phénylèneédiamine. — L'action du CCISO?CI sur 
les amines primaires est particulièrement intéressante dans le cas 
de l’ortho-phénylènediamine. Cette dernière donne avec les acyl- 
halogènes habituels des composés acylés qui ont une très grande 
tendance à se cycliser notamment en milieu acide. On obtient des 
alcoyl- ou arylbenzimidazols : 


QUE 


Le chlorure de trichloroacétyle (1) ainsi que les chlorures arylsul- 
foniques (2) font exception et conduisent aux dérivés diacylés 
stables. 

Comment allait se comporter le CCI#SO?2C1? 

Le simple contact des deux produits mélangés à sec, les colore 
déjà à la température ambiante, en vert foncé. La réaction prend 
une allure très vive dès qu'on chauffe et que la masse entre en 
fusion. Il en résulte un produit jaune brun résineux plus ou moins 
soluble dans j'eau chaude. 


(4) L. SPiBceL et P. Srigcgz, D. ch. G.,t. 40, p. 1737. 
(2) O. HinsserG, D. ch. G., 1890, L 23, p. 2065, [uk € 33° p. 280. — 
O. Hinsezxe et KessLrr, D. ch. G., 1905, t. 38, p. Ji. 
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La réaction est‘moins vive en milieu alèoolique. On obtiént avec 
4 p. (9 gr.) d'o-phénylènediamine et 2 p. (18 gr.) de CCFSO2CI 
dissous dans 180 cc. d’altool absolù tout d’abord une liqueur 
verte. Celle-ci chauffée à 80-90° vire rapidement à l'orangé et aban- 
donne un produit brun-rouge cristallisé que l'on sépare parliltration 
après avoir maintenu le tout pendänt environ 1 h. à l'ébullition. 
Le produit (%",2) est soluble dans l'eau bouillante et peut en être 
recristâllisé. Il constitue de superbes cristaux violet rouge d'aspect 
métallique. lIs sont insolubles dans l'éther, peu solubles. dans 
l'alcool et dans l’eau ffoide. L'ac. H2SO* conc. donne une solution 
verte et’ dégage de l'ac. HCI. La substance répond évidemment à 
un sel chlorhydrique. 11 est riche en .azoté et exempt de S. La 
dissolution aqueuse traitée avec de l'ammoniaque ou un autre 
alcali abandonne l& base jaune d'or cristallisée et.insoluble dans 
l'eau. Elle ne contient plus de chlore. Le sel correspond, d'après 
l'analyse élémentaire. à la formule globale C'2HTN:CI + 31120 et 
la base C'2H19N. Il s'agit par conséquent de la réunion de deux 
molécules o-phényltnediamine diminuées de 6 at. d'I: En consi- 
dérant la tendance prononcée dé cette diamine à se cycliser par 
déshydrogénation ou oxydation pour former la 2.3-diaminophé- 
nazine de P. Griess (1), nous en avons vérifié l'identité. par quel- 
ques expériences comparatives. 

Analyse. — Suhst.. Oer,1447: 28,7 N3, T 169,5; p — 744 mm. soit N° O0, 
18,98. — Subst., 06",1775; 296,4 N4,T 15e; p— 738 mm. soit N' 0/0, 19,06. — 
Caleulé pour. C'HMN*C1L.8 HO : N° 0/0, 18,64. — Suhst., Or 1441; Uer,()76N) 
AgCt soit 12,03 0/0. —-Caleulé : CI u/U, 11:79 (Carius), — Subst., Orr,7202 ; 
0ër,12655 H'O soit H°O 0/0, 17,97. —-Caleulé + H°O,:17,25.. 

La facilité de formation de la draminophénazme illustre d'une 
manière remarquable - la réactivité et le pouvotr oxydant du 
CCBSO?CL 

d) Avec l'ammoniaque. — L'examen de. l'action de NH3 confirme 
l'observation . de O: Lœw (2 citée plus haut, lorsqu'il tenta-avec 
NH la préparation. de l'amide la plus simple. Ces. tentatives se 
heurtèrent à une oxydation de NH* en N2?, aux dépens du chlorure 
transformé en trichlorométhanesullinate NH‘. Mc Gowan (3) avait 
répété et vérifié les expériences de O. Læœw en optrant avec de 
l'ammoniac gazeux, aqueux ou éthéré à la température ambiante. 
Il restait encore à examiner si le phénomène ne se modifiait pas à 
très basse température; avec de l'ammoniac liquidé. Nous avons 

. réalisé: ces conditions: La-réaction est toujours très vive, même à 
la température de la neige carbonique. L'éther que l'on ajoute pour 
essayer d'atténuer la réaction par dilution, entre facilement en 
ébullition. Les résultats obtenus à basse température concordent 
parfaitement avec: ceux de Liew et: Me Gowan: L'emploi d'un 
excès de l'un:ou de l'autre des deux réactifs, est sans infltence 
marquée: 

A D. eh. G., IN72, & 5, p. 2, voir également Fr, WIESINGER, Ann. 
Chem. Pharm.. 1S84 € 224: Cl. Rubozrn, D, eh GG 1879, 2211, — 
O. liscusk et E. Herr, D. ch. G., SNS, À 22, p. no. 

(2) Zeit. f. Ch: 1KG9, t 12, p. 82. 

(3, Loc. cit, p. 241. 
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L'ammoniac est .oxydé en N?,:et la quantité dégagée, répond 
au asécanisme de: l'équation-suivante déjà isignalée par Læw : 


à CCB-SOLCI + 8 NH3 = N2 + 2CCL-SOONH! + 3NH:CI 


-e\ Avec des amino-anthraguinunes. — ‘Afin : d'établir :si: l'action 
acidyklante -du CCISSOZCI ne se manifeste pas plutôt vis-à-vis 
d'amines primaires moins vulnérables et dont la molécnle possède 
déjà, elle-même, le caractère. d'un oxydant, nous-avons-essayé les 
aminoanthiraquinones.: L'importance de certaines acyliaminoanthra- 
quisones comme .coloraats à euve,.donpait.à ces expériences:un 
attrait spécial. 

:Les pretniers essais prirent. d'aiieurs une allure oncourageante, 
en particulier ceux, qui portaient sur les deux monoaminoantkra- 
quiuones. L'isarère 8 ebaullé, d'après la tetimique habitnelle,:avec 
‘du :CCLSO?CI en milieu ‘nitrobenzéniqwe, conduit: effectivement: à 
an:superbe colorant à cuve. La cuve. est CAES URES -et'le: coton 
s'y teint facilement en jaune franc. 

La purification du produit de réaction présentait quelques diffi- 
‘cultés que nous mettions sur le ‘compte: d'impuretés provenant du 
aitrobenzène.En.le remplaçant par d'autres solvants: par exemple 
la décalène, ide. coloraat: n'est plus formé, ‘et on régénère F'amino- 
antbraqninone. Le CCl#S0*Cl'est plus ou :moins ‘décomposé.! Un 
nouvel essai-témoin où le CCIBSO?CI seul est chauflé avec du 
CSH°NO! ne laissa pas. de doute sur le processus de formation du 
colorant. Le CSIHSNO? provoque la transformation du chlorure en 
phosgène. Celui-ci engendre avec ‘la --aminoanthraquinone, la 
-8.8-diantkaaquinonÿlurée qui n'est rien d'autre que le jaune Helmdon 
3GN (lb. Toutes les propriétés et l'analyse élémentaire (2) ont 
cosiirmé cette déduction. 

Si notus faisons abstraction de l'attitude du: CCIHSO?CI vis-à-vis 
des aminoanthraquinones oir: nous avons l'intervention de réactions 
secondaires, 


. Les résultats de: l'action .des amines pränaires 


prouvent d'une manière évidente que la réactivité du CCBSO?CI 
y est particulière puisqu'il ue se forme pas d'amide..Elle est 
cependant dépourvue du caractère de lenteur que nous .observions 
dans l'action de l'eau et de l'alcool. 

Elle se manifeste vigoureusement par le pouvoir oxydant que 
nous avons. déjà constaté et expliqué plus haut. 

La réactivité vigoureuse du CCSO*CI apparaît d'autre part 
dans ia 

Réaction de l‘riedel et de Crafts. 


‘Elle se présente de la manière suivante : 
La dissolution de (25 gr.) CCI*SO?CI dans le’ benzène (200 cc.) 


(1) Fangw. Hôcnsr, D. R. P. 232789; BaTrecay et Benxnaubr, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1928, t. 33, p. 1525. 

12) Subst. Usr,255 donnent 10,8 N°; T 19e, p — 70) mm. soit 8,05 0/0. — 
Calculé pour CH'OS\": NX U/0, 0,13. 
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entre rapidement en ébullition lorsqu'on y projette progressivement 
(0 gr.) de AICF. La masse de réaction devient rouge foncé et 
dégage abondamment de l'ac. HCI et de notables quantités de SOZ. 
Elle est chauffée, après la première effervescence, pendant 1 h. à la 
température du B.-M., puis soumise après refroidissement au trai- 
tement habituel c'est-à-dire versée sur de l’eau glacée acidulée à 
l'ac. ICI. On peut en isoler une huile qui surnage et qui se prend 
rapidement en un corps solide. On filtre et exprime celui-ci sur 
assiette poreuse avant de le faire cristalliser dans l'alcool à 70 0 0. 
Quelques recristallisations en présence de charbou animal four- 
nissent des prismes hexagonaux, blancs, exempts de Clet de S et 
répondant par toutes les proprictés (p. F. 15$°) au triphénylear- 
biuol. 

On pouvait espérer la formation de l'x-phényl-sulfone-triphényl- 
méthane de Baeyer et Villiger (f) en supposant une participation 
intégrale des atomes d'halogène du CCI*-SO’CI, mais dans le pro- 
cessus intervenu le CCI'SO2CI perd son groupe SO? dès le début 
de la réaction. Un essai témoin exécuté avec le CCI'SOCI et le 
AICB en milieu de CS?, le démontre. Le dégagement de SO? se 
produit en même temps qu'il se forme un complexe rouge spongieux 
sans qu’il y ait un dégagement d'ac. ICI. L'élimination du SO est 
sans doute encore l’etlet de la proximité immédiate du radical CCI. 


Action de poudres métalliques. 


Pour terminer nous signalerons une expérience dont les résultats 
ne sont pas définitivement arrêtés mais qui témoignent encore 
d'une activité énergique du CCBSO?CI. 

Le CCFSO?CI chimiquement pur (15 gr.) et absolument sec en 
solution d'éther pur et anhydre (150 ce.) réagit vivement avec la 
poudre de zinc seule (40 gr.) ou mélangée 140 gr.) au cuivre (4 gr.) 
ou avec la poudre de fer (30 gr.) bien desséchces. 

Nous avons exécuté la réaction duns une atmosphère d'azote en 
opérant dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux. Ces condi- 
tions correspondent à la technique employée par M. Staudinger 
pour la synthèse des cétènes. 

Lorsque la première eflervescence s'est atténuée, nous mainte- 
nons la liqueur de réaction de 1 à 3 h. en ébullition. On remarque 
pendant la réaction un faible dégagement de SO? qui devient cepen- 
dant plus important lorsque les produits de départ ne sont pas 
purs et anhydres, Dans ce cas on observe également la formation 
de H'S. 

En enlevant ensuite par distillation l'éther, on obtient une masse 
résiduaire résineuse, qui soumise au fractionnement, cède à partir 
d'environ 50 un produit extrêmement volatil d'une odeur péné- 
trante et stupéliante. Celui-ci vient cristalliser dans les parties 
froides du tube réfrigérant. Les rendements sont très mauvais, et 
ils sont visiblement influencés par l'importante décomposition qui 
se manifeste par le dégagement de SO? au moment du fractionne- 


(1) D. ch. Ge, 1903, & 26, p. 3789. 
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ment. Les petites quantités de substance isolée permettent cepen- 
dant de préciser quelques propriétés essentielles, notamment, à 
part l'odeur et la volatilité remarquables, la teneur en Cl et ensS, 
la passivité vis-à-vis de l’eau et d'une solution diluée de KMnO* ou 
d'eau de Br. 

L'hypothèse de la formation d’un cétène monomère ou d'une 
substance non saturée est à écarter. 

Les rendements de cette substance sont améliorés en traitant la 
liqueur éthérée, à la fin de la réaction, avec de l'eau qui n'agit pas, 
comme nous venons de l'apprendre, avec le produit final. On 
sépare ainsi les chlorures métalliques qui entrent en solution 
aqueuse. La liqueur éthérée cohobte conduit alors à une masse 
cristalline (42,5 0/0 du chlorure mis en œuvre) entraînakble à la 
vapeur d'eau et recristallisable dans les mêmes dissolvants que le 
CCI'SO?CI. Ces moyens n'ont cependant pas permis jusqu'à present 
d'isoler un produit rigoureusement pur. Le p. de fusion maximurm 
était de 1#0°. On se heurte à la difticulté de le séparer intégrale 
ment du CCIHSO"CI, dont la présence persistante se reconnaît à 
l'odeur caractéristique. 


N° 4. — Observations sur la préparation du chlorure 
d'éthoxalyle; par M. R. BARRE. 


126.11.1026.) 


La préparation du chlorure d'éthoxalyle à partir de l'oxalate 
d'éthyle et de PCF a été mise au point par Anschutz qui avait 
remarqué la formation vers 135° d'un dichlorure passant à 90°/25 mm.; 
ce dichlorure porté ensuite à {U0° était décomposé en C*H'CI ct 
chlorure d'éthoxalyle : la difficulté de séparation du chlorure 
d'éthoxalyle (135°) et de POCH (110") était donc résolue : 


CO2CH5-CO2C1F5 —»>  CO2C1-CCPOCI 
—>  COZCHS-COCI + CSC 


Les auteurs qui, par la suite, eurent à préparer du chlorure 
d'éthoxalyle employèrent cette méthode avec cependant plus ou 
moins de succès. Je citerai Bouvault qui trouve la préparation 
difficile: il dit cependant avoir obtenu jusqu'à 80 0/0; Peratoner, 
lui, ne donne que 22 0.0 de rendement. 

La difficulté de préparation provenait comme l'a indiqué M. Biaise 
dans un mémoire à la Société chimique de France [(4), &. 19, 
p. 12] du fait que la décomposition du dichlorure est catalyste 
par plusieurs substances, notamment le fer. Des traces de sels 
ferriques dans le perchlorure employé suffisent pour faire passer 
immédiatement au chlorure d'éthoxalyle qu'on ne peut ensuite que 
difficilement séparer de POCE. M. Biaise signala même une décom- 
position encore plus profonde par les sels ferriques et montra que 
les sels de platine étaient ceux qu'il convenait le mieux d'employer 
pour la décomposition ultérieure du dichlorure obtenu. Ses rende- 
ments étaient de 5#0-J0 0/0. 
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Dâns un mémoire de novembre 1925 à la Société chimiqne: dé 
France; M. Bert imagina une légère modification à la techniqee 
de Ansehutz. Il distille POCIS à mesure qn:il se forme-et pour cela 
opère vers 135-140. Il attribue son bon rendement au fait: qu'ik 
opère à une température plus élevée que Peratoner qui se contentait 
de-faâire bouillir très légèrement le liquide en réaction: M: Bert qui 
par ailleurs, ne semble pas avoir eu connaissance des travaux de 
M. Blaise:à ce sujet, indique qu'il prépare son PCF dans-le ballon 
même de la réaction pour plus de commodité. 

Ayant'été obligé de préparer: du chlorure d'éthoxalyle, j'ai eu 
l'occasion de vérifier ces méthodes:ainsi que l'influence dela temi- 
pérature:et de la pnreté da perchlorure employé. 

Avec un perchlorure commercial contenant dn fer, je n'ai pu 
obtenir plus de 12 à 15 0/0, à-toutes les températures de 110° à 14:»° 
ainsi qu'avec des temps -de ehautfage variés (4 h. à 11 h.). 

Le rendement assez uniforme diminuait à mesure que la tempé-— 
rature de réaction s'élevait. 

Avec’ un autre échantillon de tort plus: pur ‘(coloration 
faible avec le sulfocyanure de potassium) je n'ai obtenu que'22 0/0 
avec le procédé de M. Bert. 

Entin avec du perchlorure préparé par action du chlore sur le 
trichlorure soigneusement rectitié j'ai obtenu les rendements sui- 
vants en chlorure d'éthoxalyle : 


Méthode 
de Bert Ansehutz 
Température .............. 135-1409! 193-1351 120-125°1 110-119 
Heures de chautle ......... î 6,5 10 43 
Rendement pour 100....... D0 55 72 54 


Comme: vers 125° et encore plus: vers 110-115’ le liquide ne bout 
presque pas, j'ai opéré avec agitation mécanique pour être bien 
sûr del'uniformité de la température: de plus l'agitation mécanique 
a l'avantage de hâter:la dissolution de PCI dans le POCB. De 120° 
à 135” la dissolution se fait en 5 à 10 min. et de 110 à 115° en: 13 à 
30 minutes: 

La décomposition dn dichlorure a été faite avec du platine réduit. 
J'ai observé que:le sulfate ferrique, comme l'avait indiqué M. Blaise, 
donnait une décomposition plus profonde du produit. La décom- 
position avec le platine est assez rapide sans être trop violente ; le 
C’H°CI qui se forme entraine avec lui du chlorure d'éthoxalsle qui 
bout alors:à toutes les températures: 

Il est plus prudent de recueillir les gaz dans un ballon entouré 
du mélange glace-chlorure de sodium; le chlorure d'éthyle liquétié 
se dissout dans le chlorure d'éthoxalyle. On pousse l'ébnllition 
jusqu'au point normal d'ébullition du chlorure d'éthoxalyle. 
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Ce qui est passé avant-est ramené progressivement à la tempé- 
rature ambiante et esauffé au B.-M. avec un bon réfrigérant jusqu'à 
cessation de l'ébuilitios. Il rest encore un peu de C4HC1 dans le 
prodait : il faut rectifier plusieurs fois de sufte les têtes jusqu'à ce 
qu'elles passent à 131-135°. 

De ces quelques ‘observations sur les variantes du procédé 
Anschutz, il semble ressortir que l'élévation de la température 
de réaction a une influence sur la décomposition du dichlornre 
fermé. Le rendement de 80 0/0 attribué par M. Bert à l'élévation de 
la température de réaction n'est probablement dù qu'à l'excellence 
du perchlerure qu'il a préparé. 


(Laboratoire de Chimie organique de la Sorbonne.) 


N° 5. — La synthèse des arsines bromovinytiques; 
par M. Edmond SCHMIDT. 


(27.11.1926 


W. Lee Lewis et H. Stiegler (1) dans leur publication qui parut 
au coærs du présent travail. rendent compte de la synthèse des 
arsines hromovinyliques ; ils ont effectué leur travail suivant un 
mode analogue à celui appliqué à la préparation des composés 
chlorovinykäiques du même type, qui portent le nom populaire de 
lewisite (2). On fait agir l'acétylène sur le mélange de tribromure 
d’arsenic et de bromure ou chlorure d'aluminium en proportion 
d'un quart de mol. du catalyseur pour une mol. dé AsBri. De cette 
manière, ils ont obtenu les arsines bromovinyliques primaire 
et secondaire, mais ils n'ont pas obtenu l'arsine bromovinrlique 
tertiaire. 

Dans les présentes recherches on a appliqré un procédé différent 
un peu de la méthode susmentionnée. Tout d'abord on s'efforçait 
d'effectuer la réaction en employant la ligroïne ou le nitrobenzène 
comme dissolvant. Après avoir constaté que ce mode opératoire 
est meins commode que l'action immédiate des corps agissants on 
a appfqué le mode suivant : on a mis dans un ballon muni d'un 
agitateur 50 gr. d’AsBr° et le chlorure ou bromure d'alumimium en 
quantités correspondantes à deux mol. du catalyseur pour une 
mol. d'AsBr?. 

Après avoir chauffé le contenu du ballon jusqn'à'31°-35° on faisait 
passer pendant trois heures dans le mélange fondu environ #0 1. 
d'acétslène purifié et desséché. Quand le contenu du ballon fut 
devenu épais et de coloration sombre on le versa dans l'acide 
chlorhydrique concentré mélangé avec 1/10 partie de glace et en 
outre refroidi à l'extérieur par la glace. On a épuisé par l'éther le 
liquide huileux. Ayant séché la solution éthérét à l'aide de CaCl 
et avant filtré on a évaporé à l'éther. Après un certain temps, du 
liquide huileux et brunätre restant se sont. précipités des cristaux 


11) J. Am. Chem. Soc., 1925, t. 47, p. 2516, 
13, J. Chem. Soc. London, 1921, t. #49, p. 44% et 1922, À 124, p. 1751. 
J. Ind. Eng. Chem., 1923, L. 45, p. 245. 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XL1 1927. — Mémoires. 4 
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jaunâtres, en forme de piliers, de point de fusion 65°,5-6%°, à 
odeur caractéristique de géranium, de l'arsine tertiaire. On a 
obtenu dans cette réaction environ 40 gr. du mélange huileux des 
arsines bromvinyliques et environ © gr. d'arsine tertiaire qui se 
formait indépendamment de l'emploi de AlBr° ou AICE. Traitant 
les quantités données, c'est-à-dire employant huit fois plus du 
catalyseur que Lewis et Stiegler, on a obtenu, outre les com- 
posés séparés par eux, la 3.3'.8"-tribromtrivinylarsine inconnue 
jusqu'à présent et dont la naissance, à notre avis, est influencée en 
grande partie par l'excès du catalyseur mis en œuvre. 

Analyse. — 1) 06,1829 a donné 06,9%511 AgBr; 2) 0:,1853 a donné 
Osr,2663 AgBr; 8) 0s",3177 a donné 9%',1219 Mg'As'O’; 4) 06r,3136 a donné 
Oer 1206 Mg'As'O'. — Calculé pour (CHCr = CH}As : Br 0/0, 61,04, 
As 0/0, 19,04. — Trouvé : 1) Br 0/0, 60,75; 2) Br 0/0, 60,2 ; 3) As 0/0, 18,53: 
4) As 0/0, 18,56. 


Ainsi donc la constitution chimique du composé obtenu corres- 
pond à la formule (CHBr - CH}#As. Dans le but de le mieux carac- 
tériser on l'a combiné avec de l'iode en mélangeant les solutions 
éthérées de deux corps. Après la concentration de la solution de ce 
mélange il s'effectua une précipitation des cristaux rouge sang dont 
on a défini la constitution chimique par la détermination de l'indice 
d'iode en opérant comiue pour une graisse (CHBr = CII)As/, cal- 
culé : 1 0/0, 39,4 0/0; trouvé : 41,12 0,0, ce qui montre que le com- 
posé iodé formé par le procédé indiqué retenait encore d'iode 
libre. 


(Institut de Chimie organique de l'Université de Poznan.) 


N° 6. — Sur la condensation des oximes avec les isosul- 
focyanates. Autoxydation des produits d'addition des 
oximes avec les isosulfocyanates ; par M. C. V. GHEOR- 


GHIU. 
(8.12.1926.) 


Sur les conseils de M. le professeur Anastase Obregia nous avons 
étudié la condensation des oximes avec les isosulfocyanates, et 
avons pu obtenir des résultats, dont les plus intéressants sont 
brièvement consignés ci-dessous. 

Dans une courte note, lawlewski (1) a montré que les oximes 
réagissent très facilement avec les isosulfocyanates pour donner 
des produits résineux, impossibles à purifier. En opérant avec des 
solutions dans le benzène ou toluène, il a obtenu des produits 
dont la constitution est analogue à celle des sulfourées. : 

La réaction, d'un mécanisme assez compliqué, d'après Pave- 
lewski, aurait lieu selon le schéma suivant : 


R=NOH + R'N-C=S -> RNII-CS-NHR' 


Outre une addition et une réduction, il y a séparation de soufre 
et d'autres corps ne contenant pas de soufre. La réaction est loin 


(1) Br. PAveLEwsKi1, Condensation der Oxime mit Senfôlen, D. ch. G., 
1908, t. 37, p. 158... 
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d'être quantitative; tantôt le rendement est minime, tantôt un peu 
meilleur. 

Nous avons trouvé que les produits d'addition des oximes avec 
les isosulfocyanates (phényl, o- et p- tolyl-isosulfocyanates) ne sont 
pas stables; ou bien ils se décomposent spontanément (produits 
obtenus avec les aldoximes), ou bien ils subissent une autoxyda- 
tion donnant naissance aux produits correspondants oxygénés (car- 
banilides-oximiques). 

Les aldoximes (syn et anti) donnent avec les isosulfocyanates 
des produits d’addition qui se décomposent au moment de leur 
formation en nitrile, thiocarbanilide et oxysulfure de carbone. 

Le mécanisme de la réaction semble être le suivant : 


(1) CSHCH=NOH + CÉHSNCS — [CSHSCII= NO-C(-S)-NHCSHS] 


Benzaldoxime. Produit d'addition. 
(1) [CSHSCH=NO-C(-=S)-NHCSH:] — CSIISCN + [CSHISNH-C=S 
Benzonitrile, H 


CSHSNII-C=S"}  CHSNHS 
il; 2 — C=S + COS -;- H20 
il CSHSNH/ 


Thiocarbanilide, 

Il y a aussi séparation de soufre, qui résulte de l'autoxydation 
partielle du produit d'addition. 

Les cétoximes donnent avec les isosulfocyanates des combinai- 
sons d'addition qui, par un processus d'autoxydation se conver- 
tissent en des produits ne contenant plus le soufre, identiques avec 
les produits obtenus par H. Goldschmidt (t) dans la condensation 
des oximes avec les isocyanates. 

Dans le sens des travaux antérieurs de MM. O. Billeter (2) et 
M. Delépine (3) sur l’autoxydation des composés organiques sul- 
furés, le mécanisme de la réaction serait : 


(D CSHSNCS + (CH3)?=C=NOH — [(CH3}?=C=NO-C(S)-NHCSH] 


Phénylisosulfucyanate, Acétoxime. Acétoxime-thiocarbanilide. 


CH: s 
in | (CH3}=C-NO-C=S + 07—  YC—NO-CC NN 
a) | «c) Foi CD 


H/ 
CSHSNI CSIENI 
CIF s 
( C=N0-cé" 50 -xo-c/° 
Lg 7 No” = Snacns * /°9) 
. CéHS-N 


Acétoximecarbanilide. 
2[S0] = S10?=—S +SO? —> SOI —> SO 

(1) H. Gozpscamivr, Zur Kenntniss der Oxime, D. ch. G., t. 22, p. 3101; 
t. 23, p. 2163, 2746; t. 24, p. 2549, 2N0R; L. 25, p. 2573; t. 26, p. 20N7. 

(9: 0. BizLsrenr, Ueber de Autoxydation der Dialkythiocarbarminsaü- 
reester, D. ch. G., 1910, t. 43, p. 153. — Sur l'autoxydation de quelques 
dérivés de l'acide thioneearbonique, Helv. ch. Acta, 1918, t 167. 

(3) M. DerkPinr, Sur l'autoxydation des ‘composés organiques sul- 
furés, Bull. Soc. chlm. (4), 1910, t. 7, p 40, 722, NU4 ; 1911, &. 9, p. 901, Xi; 
t. 12, p. 576, 1922, t. 31, p 762. 
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Lors de la décomposition du produit d'addition autoxvdé, il se 
produit d'abord de l'anhydride thiosulfurique, qui se décompose 
pour donner du soufre et du SO, ce dernier par oxydation donne 
encore de l'acide sulfurique. D'après la quantité de seufre séparé, 
on peut se faire une idée approximative de la marche de la réaction. 

En fixant par les alcalis l'anhydride thiosulfurique, il ny a pas 
séparation de soufre, ni d'acides sulfureux ou sulfurique. 

Les phénomènes d'autoxydation étudiés par M. Delépine sont 
accompagnés de production de fumées et de lumitre visible dans 
l'obscurité, taudis que nous-même n'avons jamais pu les observer 
lors des cas étudiés par nous, ce qui pourrait être interprété par le 
fait que les molécules de nos substances sont trop grandes en 
comparaison des substances les plus favorables de M. Delépine. 

Les substances qui habituellement empêchent l'autoxydation 
{antioxysèues) n'ont pas d'action sur nos divers dérivés. 

L'iode, l'éther, l'aldéhyde acétique (1) et l'hydroquinone (?}), qui, 
en d'autres cas d'autoxydation, ont une action catalytique négative 
(antioxygène), dans les nôtres ont une influence favorisante (pro- 
oxygène). 

De même, les alcalis favorisent les phénomènes d'autoxydation. 

Eu operant dans les solutions alcooliques en présence de KOH, 
nous avons obtenu même avec les aldoximes anti (a-benzaldoxime, 
a-furfuraldoxime) des carbanilides oximiques. 

Les dissolvants n'ont pas de grande influence sur l'autoxydation, 
toutefois l'action est plus lente dans les hydrocarbures, que dans 
l'alcool ou l'éther. Seul, le tétrachlorure de carbone ralentit la 
réaction. 

Les oximes des dicétones ne réagissent pas avec les isosulfocya- 
nates, de même les acides benzhy droxamique et isonitrosolévulique 
(CH3.CO.C-(NOH).CH2COOH). 


Nous avons étudié les cas suivants : 


a et Fee . Avec phényxl, o.et p-tolylisaesuliwcvanate 


Acétaldoxime.......... _— —  -a,etp- — 

Oenanthaldoxime ...... —= — et o- — 

Salicylaldoxime ........ —  — — — 

a et B-Anisaldoxime.... —  phénylisosulfocyanate 

a et B-Furfuraldoxime .. — — 

Acétoxime............. —  phényl-, 0.et ptolylisosulfscyanate 

Acétophénonoxime..... — — ns = 

Méthyléthydcétoxime....  — . — —= 

Méthylisobutylcétoxime. —  phényl-, o-tolylisesellocyanate 

Résacétophénonoxime ..  — — (avec o-tolylisosullocynate 
ne réagit pas) 

Bezzophénonoxime.....  — phényl- 

Méthyl-p-tolylcétoxime. —  — 

Camphornxime......... —  — 


Propylméthylcétoxime ..  — — 


4) M. Dezkrine, Bull, t #4, p. 771. 
(2) CH. Mouneu et Durnaisse, Autoxvilation et action antioxygène, 
Bull, 1923, t. 33, p. 420, o2U ; t. 35, p, ri. 
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Tétraméthyldiaminoben- 
sophénonoxime....... Avec phényl- 

Diacétxlmnonoxime ..... — — 

Diméthylglvoxiue...... — — 

« et 3-Benaile-monoxime  — — avec les isosulfocyanates. 

Ac. benrhydroxamique. —  — 

Âc. iseaitrosolévulique.. —  — 


Ne réagissent pas 


Aa cours du présent travail, nous avons obtenu, pour la pre- 
mière fois. les cacbanilides oximiques suivants : 

1) Methyléthrlcétoxime-carbanilide. F. 135°; 2) ...,. 0o-carboto- 
luide F. H0°: 3) ..... p-carbotoluide F.116-14°; 4) Acétoxime-o- 
carbotoluide F. 146-147°; 51 ...:. p-carbotoluide F. 105-106°; 6) Dié- 
thylcétoximecarbanilide F. 96-9%; 7) prapyiméthylcétoxime-carba - 
nilide + 146”; 8) méthylisobutyleétoxime-carbauilide F. 117: 
Dies o-carbotoluide F. IS; 10: acétophénonoxime-0-carbotoluide 
F. 10x-10: 11) ..... p-carbotoluide F. 126; 12) résacétophéno- 
noxime-carbanilide F. 126°; 13) méthyl-(p}-tolylcétoxime-carbani- 
lide F. 112 ; 14) camphoroxime-carbanilide (?) F. 118°. 

{Laboratoire de chimie organique, Faculté des Sciences de Jassy.) 


N° 7. — Sur le phényléthinyli-diphényicarbinol (ff). Ethers-. 
sela; par MM. Charles MOUREU, Charles DUFRAISSE 
et Auguatus Sherrill HOUGHTON. : 


(12.11.1926.) 


Les analogies constatées précédemment (1; entre le phényléthi- 
CLS 
nylliphénylearbinol C'-C 2 CCE: et le triphénylearbinol 
oh 
(C5) CON, aussi bien qu'entre leurs dérivés (éthers halohydriques 
et éthers-oxydes), se poursuivent chez les éthers-sels. 

Nous avons préparé et étadié les éthers acétique, propionique, 
butyrique, benzoïque. Nos essais d'obtention de l'éther formique 
n'ont pas abeuti. 

Le procédé consiste à chauffer le sel d'argent avec l'éther chlerhy- 
drique en présence d'un solvant approprié. 11 est indispensable de 
ne pas Chauffer trop haut, faute de quoi l'éther chlorhvdrique se 
décomposerait, et l'on sait que l'un des produits de décomposition 
est le rubrène (2) : Nous opérons dans le benzène à relinx. 

Ce sont des corps assez peu stables, spécialement sous l'action 
de la chaleur, mais s'altéraut déjà à froid, même dans le vide. 

Comme dans cette série on rencontre souvent des isomérisations, 
nous nous sommes assurés que la structure n'avait pas changé du 


‘dr Ch. Moureu, Ch. Durnaissk et Colin Mackarz, Put ‘Soc. chèm, 
{4}, 1923, € 33, p. 934: Ch. Mouret, Ch. Durnaisse et Harold Barr. 
Bull. Soc. chim. (41, 1924, € 35, p. 1412. 

12 Ch. Mocrer, Ch. Durraisse et P. Marshall Drax, € 22. 1926, 4 182, 
p. 1440. 
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fait de l’éthérification, en régéuérant le carbinol par saponification” 

Une autre transformation intéressante est le passage direct des 
éthers-sels aux éthers-oxydes. Il suffit de chauffer, par exemple, 
l’acétate avec de l'alcool méthylique, pour libérer, presque quanti- 
tativement (96,5 0/0) l'acide acétique, facile à titrer acidimétrique- 
went, et l'on obtient l'éther méthylique. L'action de l'alcool éthy- 
lique conduit de même à l'éther éthylique, et l’on a observé une 
réaction analogue en faisant agir l'alcool méthylique sur les autres 
éthers-sels- Ces faits rapprochent le phényl-cthiuyl-diphéuylearbinol 
du triphénylcarbinol, dont l'éther acctique, par exemple, est atta- 
qué par l'alcool cthylique avec mise en liberté d'acide acétique (1). 

Nous avons exécuté sans succès quelques essais analogues, où 
nous nous proposions spécialement de déplacer l'acide acétique de 
l'acctate par le carbinol, ce qui aurait du conduire à l'éther-oxyde 
symétrique de notre carbinol. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
l’'réparation des éthers-sels. 


Voici comment nous préparons, par exemple, l'éther acétique. 

On chauffe à rellux, pendant une demi-heure, de l'éther chlorhy-— 
drique, récemment préparé et purifié, avec 10 fois son poids de 
benzène anhydre et de l'acétate d'argent eu excès de 20 0/0, et l'on 
filtre. La liqueur jaune obtenue abandonne, par évaporation du 
solvant, une masse cristalline. Pour la purifier, à sa solution dans 
un peu d'éther ou ajoute un volume égal de ligroïne (Eb. vers 100), 
et on élimine l'éther par distillation dans le vide à basse tempéra- 
ture: le produit se dépose en aiguilles floconneuses ; ‘on répète la 
même opération jusqu'à ce que le point de fusion atteigne 90-91°. 
Nous avons réussi, non sans difficulté, à obtenir des cristaux bien 
blancs. Les cristaux ont habituellement une teinte jaune, mais 
l'impurcté qui en est la cause est peu abondante et n'abaisse sen- 
siblement pas le point de fusion. D'après la quantité de chlorure 
d'argent formé, le rendement est voisin de 95 0/0; mais la purifi- 
cation entraine des pertes d'autant plus grandes que l'ou veut 
obtenir un produit plus blauc. 

Les autres éthers se préparent de la même manière. 

Les points de fusion sont les suivants (fusion instantanée au bloc 
Maquenne) : 


OS PF, 
Ether acétique : CAIF-CZ C-C: a J3o-U 4e 
C'IPF 
O-CO-CIB 
C°H5 
—  propionique:  C'H-CEC-C 53"-54° 
| NC 


O-CO-CIP-CH3 


A Hrnzié et VWExGRar, Monatsh., 1901, 122, p. 612; GouskrG et Davis, 
D. ch. G., 1908, t. 36, p. #24. 
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Ether b CSH5-C=C ee 
ther butyrique : SH5-C=C-C< 7-7 
6H5 


-CO-Cil2-CH2-Cil3 


CIF 
—  benzoiïque : C'H5-C=C-C// ER 95°- {00° 
NGib 
O-CO-C£11S 


Les résultats analytiques concordent bien avec ces formules, 
Ether acétique. — 1. Subst., 06",2014 ; IH20, 0s°,1032; CO?, Or,6296 ; 
C 0/0. 85,26; H 0/0, 5,73. — IL. Subst., 05r,21%6; IL20, 0sr,1440 ; CO?, 
O6r,6181; C 0/0, 84,99; H 0/0, 5,87. — Calc. : C 0/0, 84,61; H 0/0, 5,56. 
Ether 'propionique. — Subst., 0s',2120; H20O, 0sr,1142; CO, 
#°,6615; C 0/0, 85,10 ; H 0/0, 6,04. — Calc. : C 0/0, 84,67; H 0/0, 5,92. 
Ether butyrique. — Subst., 0sr,1794 ; H2O, 05r,1035 ; CO?, Osr,5598 ; 
C 0,0, 85,10 ; II 0/0, 6,41. — Calc. : C 0/0, 84,72; 11 0/0, 6,26. 
Ether bensoïque. — Subst., 08',1681 ; 112O, Osr,0K08 ; CO?, Osr,5299 ; 
C 0/0, 85,97; H 0/0, 5,38. — Calc. : C 0/0, 86,56; I 0/0, 5,19. 


Altérabilité. 


Ces produits jaunissent en quelques jours, avec libération d'acide. 
Dans le vide, et surtout dans le vide sulturique, ils sont plus 
stables et peuvent être conservés plusieurs mois sans altération 
apparente. 


Saponificetion. 


Elle n'a pas lieu sous l'action des solutions aqueuses de potasse, 
même à chaud, et à fortiori sous l'action de l'eau seule. 

Au contraire, la potasse alcoolique concentrée libère le carbinol. 
Si l'on opère à chaud, on obtient un carbinol impur, et quelquefois 
même si impur qu'on ne réussit pas à le l'aire cristalliser. 11 vaut 
donc mieux opérer à froid. On traite, par exemple, | gr. d'acttate 
par 10 cc. de potasse alcoolique aussi concentrée que possible, et 
l'on agite fréquemment. Au bout de 18 heures, la solution étant 
complète, on traite par l'eau et neutralise par l'acide sulfurique : le 
produit cristallisé qui s’est séparé est puritié par cristallisation dans 
la ligroïne (Eb. vers 100°). L'identification est faite par le point de 
fusion et par l'épreuve du point de fusion du mélange avec du 
carbinol pur. 

L'opération est analogue avec les autres éthers-sels. 


Obtention des éthers-0.rydes. 


On chauffe 1 heure à rellux, par exemple, U£",10 d'acttate dans 
10 cc. d'alcool méthylique. Un titrage acidimétrique montre que 
9,5 0/0 de la quantité théorique de l'acide a été libérée, et l'on 
obtient d'emblée un corps fondant à 123-121°, point de fusion de 

26H 
l'éther méthylique C'H5-C=C-CLCHE et aussi du mélange des deux 
NOCIE 
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produits, tandis que l'éther acétique d'où l’on est parti fond à 90-91°. 

Les autres éthers-sels, traités de même par l'alcool méthwique, 
ont donné des résultats analogues. 

En faisant agir l'alcool éthylique sur l’acctate, on a pareillement 
obtenu l'éther éthylique sensiblement pur. Nous rappellerons toute- 
fois ici que ce dernier est extrémement soluble (1} et qu'il est diffi- 
cile de le faire cristalliser si l'on ne dispose pas d'une amorce. 


(Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie organique.: 


N° 8. — Sur le phényléthinyi-diphénylcærbinoi (IV). 
Eseais d'obtention du radical libre CfH5-C= CCR par 


MM. Charles MOUREU, Charles DUFRAISSE et 
Augustuws Sherril HOUGHTON. 


(12.11.1926.) 


Eu possession du chlorure et du bromure de phényléthinyl-diphé- 


nylméthyle C'IF-CZC-C<LE (éthers chlorhydrique et bromhy- 
d 

drique du carbinol), d'une part, et des renseignements résumés 

dans les trois mémoires précédents i2:,qai montrant la parenté de 

ces corps avec les corps correspondants du groupe du triphényl- 

méthyle (C“H5}ÿC, d'autre part, nous avons essayé d'atteindre le 


radical libre monovalent Cb-CEC-CCÈH. Nous nous sommes 
| 


naturellement inspirés des méthodes mises en œuvre par Gomberg 
et les autres savants qui, à sa suite, ont cultivé le domaine des 
radicaux libres. 

Une indication de bon augure nons était donnée par des expé- 
riences où nous nous efforcions de préparer l'éther iodhydriqne par 
double décomposition entre un iodnre alcalin et l'éther chlorhy- 
drique. Quelques précautions que l'on prit, on constatait toujours, 
comme dans le cas du chlorure de triphénylméthyle, la libération 
d'une quantité importante d'iode. Il semblait donc que nous allions 
retrouver le méme parallélisme que pour les autres dérivés précé- 
demment étudiés. La réalité n'a pas contirmumé ces prévisions. 
Disons-le tout de suite, si, à la vérité, nous avons réussi à obtenir 
un hydrocarbure correspondant à l'hexapihényléthane, il n'a pas 
manilesté cette tendance si remarquable à la dissociation que pré- 
sente ce dernier, attendu que ses solutions sont rigoureusement 
incolores et qu'elles ne fixent pas l'oxygène libre. 

L'élimination de l'atome halogène a été effectuée soit par des 
métaux : magnésium, zinc, fer, soit, conformément à ce qui vient 
d'être dit, par l'action de l'iodure de sodium en solution acétonique, 


{il Bull. Soe. chine [Af, 1924, 1. 3. p. 1120. 
(2 Bull. Soc. chèm. |1}, 1923, € 33, p. 934; 1921, t. 35, p. 1112, 1926. 
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: Que l'en opère à froid ou à chaud, les résultats sont toujours sen- 
siblement les mêmes, au rendement près (il est plus avantageux 
d'opérer à froid). On obtient alors avec ua excellent rendement, ai 
l'on suit la technique décrite plus loin, un hydrocarbure blanc cris- 
tallisé, accompagné de quelques cristaux d'un corps jaune. 

Les analyses et les déterminations cryoscopiques (dans le ben- 
zène et le bromure d'éthylèue) ont indiqué que le nouvel hydro- 
carbure est un dimère du phényléthinyl-diphéuylméthyle : 


CSI 4 
(car. =C-C ) 
[ONG 


Très stable à froid, il se décompose à chaud, en donnant, entre 
autres produits, un corps jaune, qui est pent-être identique à celui 
dot nous parlons ci-dessus. C’est pourquoi le point de lusion doit 
être déterminé par une méthode instantanée. Nous avons trouvé 
qu'il fondait, au bloc Maquenne, à 17%°, tandis que le corps jaune 
fondait, au bloc également, à 24%. 

L'éther bromhydrique, traité par le magnésium et l'éther absolu, 
a donné les deux mêmes produits. 


Partie expérimentale. 


Nous ne rapporterons pas nos divers essais avec le magnésium 
et avec le zinc, et nous donnerons simplement le procédé que nous 
avons déliuitivement adopté comme nous ayant fourni les meilleurs 
résultats. Nous nous sommes souvenus, pour l'établir, des deux 
points suivants : {° l'éther chlorhydrique d'où l'on part et l'hydro- 
carbure auquel on aboutit sont l'un et l'autre sensibles à la cha- 
leur, d'où l'indication de chautler le moins haut possible : 2° l'éther 
chlorhydrique, au contact des liqueurs aqueuses acides, qu'il 
faudra par conséquent éviter, tend à se transformer, par saponifi- 
tivu et isomérisatiou, en une substance toute dillérente tune cétone 
éthylënique) (1). 

Voici donc notre technique. 

On chaulle au bain-marie, vers 11, Ggr. de fer réduit par l'hvdro- 
gène en présence de 7 ce. d'acide acttique glacial, en agitant 
constamment (on s'est bien trouvé d'une agitation produite par un 
courant de gaz carbonique; on avait initialement utilisé ce gaz 
pour se mettre à l'abri de l'air; son emploi est avantageux, ne 
serait-ce que pour empêcher l'oxydation des sels ferreux formés, 
mais non indispensable), l’on ajoute petit à petit, en 20 minutes, 
5 gr. d'éther chlorhydrique, et l’on maintient ensuite la mème tem- 
pérature pendant encore une demi-heure. On verse le tout dans 
l'eau, on épuise au benzène, lave la liqueur benzénique au carbo- 
nate de sodium puis à l'eau, et chasse le benzène par évaporation, 
ce qui donne l’hydrocarbure brut. La purification est assez labo 
riéuse, parce que les deux corps (l'hydrocarbure blanc et le eurps 

.jaune) sont peu solubles dans les solvants. Après une première 


(1) Bull. Soc. chim. (1), 1925, t. 35, p. 1112 
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cristallisation dans le benzène, qui élimine une petite quantité 
d'huile, on dissout les cristaux dans le moins possible de chloro- 
forme, on ajoute un égal volume d'acétate d'éthyle, et l'on évapore 
la liqueur dans le vide à froid. 11 se dépose d'abord des cristaux 
jaunes, que l'on sépare, et l'on continue ensuite l'évaporalion jusqu'à 
réduction de la liqueur aux deux tiers du volume initial. Les cris- 
taux récoltés maintenant sont lavés à l'acétate d'éthyle puis à 
l'éther. En répétant cette opération 3 ou À fois, on arrive à obtenir 
un produit absolument blanc de neige., fondant à 1°9"ifus. instant.). 

Quant au corps jaune, on le débarrasse des petites quantités de 
corps blanc qu'il retient par recristallisation dans le chloroforme 
et lavage à l'éther. La présence de traces de ce dernier ne modifie 
pas d'une manière sensible le point de fusion, et le seul moyen de 
s'assurer de la pureté du corps jaune est l'examen microscopique, 
qui permet de reconnaître très facilement les cristaux caractéris- 
tiques de l’hydrocarbure blanc. 

Cryoscopie de l'hydrocarbure blanc (fus. inst. à 17°). — A, Dans 
le benzène (K — 51,2): subst., 16°,7140; solvant, b65",67; 44 —0,3125; 
M — 495. 

B. — Dans le bromure d'éthylène (K—125) : 1° subst., 0:",463 ; sol- 
vant, 65 gr.; 40— 0,15; M —2593. — 2 subst., 150706; solvant, 
65 gr.; A6— 00,35; M— 585. — Calculé pour C#11# : M = 531. 

Analyses. — I. Subst., 05",2025; .CO?, 0*,6943; H20, Os#r1042; 
C 0/0. 93,51; H 0/0, 5,76. — 11. Subst., 08',1922: CO?, Osr,6612; II, 
0er,0093; C 0/0, 93,82; H 0/0, 5,79. — Calculé pour C#H#: C 0.0, 
94,30 ; II 0/0, 5,66. 


(Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie organique.) 


N° 9. — Recherches dans la série du fluorène ; 
par MM. Ch. COURTOT et C. VIGNATI. 


(25.11.1926,; 


A. — Bromoÿfluorène et dérivés. 


Avec la formule structurale encore actuellement admise pour le 
fluorène (1), la théorie prévoit cinq dérivés monobromés et deux 
seuls sont jusqu'à présent décrits: 1° Le 9-bromotluorène, obtenu 
très commodément par action de l'acide bromhydrique sur le 
9-fluorénol i2). Ce 9-bromotluorène est incolore. fond à 104 et 
l'atome d'halogène possède une très grande mobilité, comparable à 
celle de l'halogène dans les halogénures de beuzyle et d'a-indanyle; 
son caractère est donc nettement arylaliphatique. 1la permis à l'un de 


(li Wieland et Krause proposent (Lieb. Ann., 1923, L. 443, p. 132, un 
schéma biplan pour le fluorène afin d'expliquer l'existence de deux 
métliyifinorénols et des deux J-amino-fluorènes de Schmidt. {{ est évi- 
dent que le S-hromo-tluorène peut, lui aussi, exister sous deux moditi- 
cations stériques, ce qui porte à six le nombre des dérivés monobro- 
més prévus. 

(2, Ke, D. ch. G., 1910, €. 43, p. 2401. 
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nous (1), de faire une étude optique de bases fluoréniques prépa- 
rces eu le condensant avec les amines grasses et aromatiques ; 
2° le second bromolluorène connu a été préparé d'une part, il y a 
déjà longtemps, par Mattbews et Ilodgkinson (2), eu faisant agir 
directement le brome sur le fluorène en solution chlorolormique, 
puis par Graebe et von Mantz (3) qui envoyèrent des vapeurs de 
brome, entrainées par du gaz carbonique dans du fluorène londu. 

Ces auteurs attribuent au bromolluorène obtenu par ces deux 
voies, le point de fusion 101-102 et les chimistes anglais établirent 
de plus que le brome se trouve dans un noyau benzénique puisque, 
par oxydation, ils arrivent à une cétone halogénée, préparée égale- 
ment par Graebe et Mantz et fusible à 104. 

Amé Pictet et Louis Ramseyer ({) ont caractérisé le fluorène 
dans le goudron primaire et dans le charbon de terre par sa trans- 
formation en dérivé monobromé. 

Nous n'avons pas trouvé dans la littérature de démonstration de 
la position de l'atome de brome dans le noyau benzénique. 

En vue d'établir cette position, nous avons repris le travail de 
Matthews et Ilodgkinson, mais nous devons dire tout de suite que 
nous ne sommes pas d'accord sur le point de fusion du dérivé 
monobromé obtenu ni sur celui de la cétone bromée correspondante 
et nous pensons que nos résultats, basés sur une expérimentation 
que nous avons voulu très précise, seront agréés par les chimistes ; 
ils voudront bien excuser les détails qu'il est nécessaire de faire 
connaître en pareille matière. 

Nous avons dissous 100 gr. de fluorène (5) dans 500 gr. de chlo- 
roforme sec et à la température de 0-5°, nous introduisons goutte à 
goutte unc solution de 965,1 de brome dans 50 ce. environ de 
chloroforme, en agitant énergiquement. La liqueur est primitive- 
ment rouge, puis par séjour de 12 heures, elle vire au bleu. La 
solution ne laisse rien déposer, nous distillons le chloroforme sous 
pression normale. 11 reste une masse cristalline, grisätre, que nous 
reprenons par 450 gr. d'alcool chaud à 90 0/0. Tout ne se dissout 
pas. Nous traitons à nouveau le résidu par 200 gr. d'alcool chaud 
sans réussir à tout faire passer en solution. Une troisième extrac- 
tion cepeudant ne laisse aucun résidu. Ces trois solutions, filtrées, 
sont mises à cristalliser séparément. La première abandonne au 
refroidissement un magma cristallin ‘blanc, qui, essoré et séché. 
fond mal entre 30 et 1UU°’. Les caux-mères concentrées fournissent 
un nouveau dépôt qui fond sensiblement dans le même intervalle. 
La deuxième solution donne des résultats tout à fait comparables à 
la première. La troisième abandonne uu produit fusible un peu plus 
bas entre 36 et 96°. Le poids de produit cristallisé, au total, est de 
144 gr. La large marge du point de fusion indique évidemment un 
mélange et en ellet, par recristallisation dans l'alcool à 40 0/0 des 


1} Ch. Courror et l”. Parireugas, C. R., 1925, € 180, p. 215 et Bull. Soc. 
Chim., 19%, L 39, p. 452. 

(2) Chem. Soc., 1N83, t. 43, p. 163. 

18; Lieb. Ann., 18%, t. 290, p. 23. 

(&i D. ch. G., 1911, t. 44, p. 241. 

&j Fluorène, P. F. 112113. 
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produits déposés de la première et de la deuxième solution, nous 
obtenons au refroidissement un produit fusible à 97-102, puis nn 
second dépôt F. 101-102, enlin une troisième portion F. 104-107° 

Le produit F. 97-102 recristallisé deux fois, toujours de l'alcool 
à 90 0;0, fond à 104-106°. Le dépôt 101-102, purilié de même fond à 
104-105°. Tous ces produits KF. 104-107% sont réunis (après avoir 
constaté sur une parcelle que le point de fusion du mélaige ne 
subit pas de variation) et dissous de nouveau dans le même sol- 
vant. Le nouveau dépôt fond à 106°. En poursuivant les cristallisa- 
tions, on arrive, après six où sept traitements. à fixer le point de 
fusion à 1106° (1) alors que Matthews et Hodgkinson s'arrétaient à 
101-102. Notre monobromofluorène n'est pas encore tout à fait pur 
puisqu'il titre 33,54 0/0 de Br alors qne la théorie exige 32,65 0/0. Le 
rendement en ce produit fusible 110 est de 65 0/0 du rendement 
théorique. Matthews et Hodgkinson avaient déjà constaté qu'il se 
forme toujours du dérivé dibromé et c'est vraisemblablement lui, 
qui, en proportion d'environ 5 0/0, souille notre produit. 

Nous avons du reste isolé du dibromofluorèneF. 162-163° dans nos 
opérations et l'avons earactérisé par sa transformation en dibromo- 
fluorènone F. 197-198c. 

Dosage de Br dans la dibromofluorénone. — Subst, 01135; AgBr, 
Osr,1200. — Caloulé : Br 0/0, 47,33. — Trouvé: 47,24. 

L'atome d'halogène de notre browuofluorène F. 110 ne présente 
pas la mobilité constatée dans le 9-bromolluorène et en particulier 
il ne réagit directement ni avec l'ammoniaque, ni avec l'aniline. De 
plus, par oxydation au mélange acétochromique, nous obtenons 
une fluorènone halogénée, ce qui montre bien que l'atome de 
brome se trouve dans un noyau benzénique, mais, chose curieuse, 
quant au point de fusion de cette bromolluorènone, nous ne nous 
rencontrons avec aucun des auteurs ayant préparé une Iluorénone 
monobromée. Notre corps fond, après plusieurs cristallisations 
dans l'acide acétique, à 112-1130. 

Dosage de Br dans la monobromofluorénone. — Subst., 0,134; AgbBr, 
Oer, 1006. — Calculé : Br 0/4, 31,88, — Trouvé : 30,98. 

Or, comme nous l'avons déjà signalé, la fluorénone monobroiuée 
de Matthews et Hodgkinson, qui devrait correspondre à celle que 
nous obtenons, a été décrite fusible à 104 et ce point a été confirmé 
par Graebe et Mautz {loco citato). | 

En 1x6, Claus et Erler (2) obtiennent une bromofluorènone 
F. 122: (non corr ) par cyelisation de l'acide bromodiphénylcarbo- 
nique, mais la position de l'halogène reste indéterminée. 

Caruelly et Dunn (3) par bromuration directe, dans le sulfure de 
carbone, de l'isodiphényleétone F. 83° (blanche alors que la fluoré- 
none est jaune) arrivent à un dérivé monobromé F. 104° blanc d'ar- 


1} Nons nous sommes bornés dans cette purification du bromofluu— 
rène, à utiliser comme solvant l'alcool à % 0/0, pour nons placer dans 
les mêmes conditions que les auteurs anglais. Du reste, c'est semble-t.il], 
le meilleur solvant parmi les solvants organiques habituels. 

(2) D. eh. G., 1886, & 19, p. 3144. 

ch D. eh GAS, € 21, p. 2007. 
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gent alors que la bromoflsorénone de Matthews et Hodwkinson, 
puis de Graebe et Mantz est jaune, mais fusible au mème point. 

P. J. Montagne et J. Moll van Charante (1; préparent la 1-bromo- 
fluorénone F. 135° par débromhydratation de la 2.6-dibromobenzo- 
phénone et la 3-broiuolluorénone F. 162, et 165°,5 à partir de la 
2.4-dibramobenzaphénone. 

J. Schmidt et Karl Bauer (2; par dégradation d'une bromophé- 
nanthrènequinone, forment une bromotluorénone F. 134° à laquelle 
ils attribuent la constitution 2-bromo. Cette constitution découle de 
celle du dérivé phénanthrènequinonique qui lui a donné naissance 
et nous paraît établie d’une façon tout à fait logique. Or cette bromo- 
fluorènone de Schmidt et Bauer a été caractérisée, entre autres 
dérivés, par son oxime, F. 194-195° (3). Mais notre bromotluorénone 
F. 142-113 donne également une oxime F. 194-115° et nous établis- 
sons que l'atome de brome se trouve en position 2 de la façon sui- 
vante, indépendante de celle utitisée par les savants allemands. 

Nous traitons notre bromofluorénone F. 142 par l'ammoniaque, 
en solution aqueuse à 22 0/0, à 200° environ, pendant 25 heures, en 
présence de traces de chlorure cuivreux comme catalyseur d'ani- 
nation (4). Nous obtenons une aminotluorénone F. 155°, comme celle 
décrite par Diels (5) et qui, réduite en milieu hydroalcoolique par 
la poudre de zinc, conduit à l'aininolluorénol F. 19%6° encore iden- 
tique à celui obtenu par Diels. Or, la constitution de l'ammofluoré- 
none de Diels est établie puisque ce savant arrive à cette amino- 
fluorénone par oxydation du 2-nitrofluorène et réduction du groupe 
nitré en groupe aminé et que la constitution du ?-nitrofluorène est 
rigoureusement démontrée (6), depuis 1884 par Strasburger. 

De plus, notre bromofluorène I‘. 110°, point de départ de cette 
série de dérivés, donne par awination par l'ammoniaque aqueuse 
à 180°, en présence de chlorure cuivreux, de l’aminofluorène K. 126° 

- déjà obtenu par Diels et de constitution également connue : 2-amino. 

Comme dernier argument, nous avons tenu à préparer le bromo- 
fluorène par la réaction de Sandmeyer: diazotation du 2-amino- 
fluorène de Diels et traitement par 11Br en milieu de bromure cui- 
vreux. Nous obtenons un bromofluorène qui, recristallisé de l'alcool 
à 90e, fonel à 111°,5. 

Dosage du brome.— Subst., 06,2451 ; AgBr, Urr,tK4. — Calculé : Br 0/0, 
32,65. — Trouvé : 32,36. 

Ceci confirme notre résultat, dans l'expérience reprise de Mat- 
thews et Hodgkinson. Ce bromofluorène F. 111°,5, par oxydatiou au 
mélange acétochromique, nous a fourni régulièrement, et avee un 
rendement sensiblement quantitatif, la ?-bromotluorénune dont le 
point de fusion confirmé est 142-143°. Cette cétone mélangée à la 
bromofluorénone obtenue par oxydation du bromotluorène de bro- 
muration directe, n'en altère pas le point de fusion. 


(1) Rec. Tr. Ch. P.-B., 1911, t. 32, p. 164. . 

(2 D. ch. G., 1866, L 38, p. 371 et 4767. 

(% 3. Seumior et Joxcmaus, D. ch. G., 1001, t, 37, p. 205» et 5568. 
(4) D. BR. PF: 204901, kdl. EX, p. 116. 

(9 D: ch, G., 1901, t. 35, p. 1964. 

(6) D. ch. G., 1884, t. 17, p. 107. 
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H était tout naturellement indiqué de passer de cette 2-bromo- 
fluorénone à ses dérivés les plus proches, de facon à retomber sur 
des corps connus et de constitution établie et, par cette méthode de 
recoupement, d'assurer les résultats acquis. 

Nous avons tout d'abord hydrogéné cette bromofluorénone 
F. 142° (1) en bromoiluorénol, par la poudre de zinc en milieu 
ammoniaco-alcoolique. Mais chose a priori curieuse, nous obtenons 
un produit parfaitement incolore F. 12%, 

Analyse. — Subst., 0:",1115; Aglr, 0:r,0791. — Calculé : Br 0/0, 30,63. 
— Trouvé : 30,20. 

alors que J. Schmidt et Bauer décrivent le bromolluorénol (non 
analysé) comme fusible à 101-102. Par contre, en acétylant notre 
bromolluorénol, nous obtenons l’acétylbromofluorénol fusible 
comme celui de ces auteurs à 70-72. Mais, en regardant les choses 
de plus près, si nous considérons le mode d'obtention du bromo- 
fluorénol des auteurs allemands, consistant à saponifier le dérivé 
acétylé par l'acide chlorhydrique concentré à l'ébullition, nous con- 
cevons qu'ils ont dû obtenir, non le bromofluorénol lui-même, mais 
son éther chlorhydrique, puisque le chauffage des fluorénols avec 
les acides halogénés constitue une excellente méthode de prépara- 
tion des 9-halogénofluorènes. Et de fait, en chaullant notre bromo- 
fluorénol F. 129, avec de l'acide chlorhydrique concentré, nous obte— 
nons un produit F. 100-102 après cristallisation dans l'alcool, point 
correspondant au pseudobromofluorénol des auteurs allemands. 

Analyse. — Subst., 0,05:0 : halogénures d'argent. — Trouvé : 0,034. — 
Calculé : 0,0034. 


Résumé. — Nous donnons dans le tableau ci-dessous la liste des 


nue ee Constantes précédentes 
2-Bromofluorène ..................... 11105 101-1020 
2-Bromofluorénone (2:................ 142-1430 10° et 1:34° 
Dibromofluorène ............. era es 162-163 162—-163° 
Dibromofluorénone . ................ 197-198 "19% 
92-Aminofluorène..................... 126° 126 
2-Aminofluorénoue................... 150 156 
2-Aminofluorénol .................... 196 196 
2-Bromolluorénol .................... 129-130 100-102 
2-Bromoliluorénol, dérivé acétylé...... 70-72" 70-720 
2-Bromofluorénol, éther chlorhydrique.| 100-102 décrit comme 


2-bromolluorénot 


(1) Les expériences ont porté sur la bromofluorénone préparée par 
oxvdation du brouwofluorène de bromuration directe du fluorène. 

(2) Il est bon de signaler {a coïncidenre des points de fusion de notre 
2-bromuo-fluorénone et d'une dilromotluorénone 4 décrite par Holm, 
D. ch. G., 1583, © 16, p. 1081, mais qui n'a pas été retrouvée depuis. 
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dérivés auxquels nous sommes arrivés, avec les constantes obser- 
vées, comparées aux constantes précédemment décrites dans la 
littérature. 


Remarque I. — L’halogène se place dans la même position par 
introduction soit dans le fluorène, soit dans la fluorènone. 


Remarque II. — La mobilité de l'halogène est déclanchée, dans 
la série fluorénique comme dans la série benzénique, par les sels 
cuivreux, vis-à-vis de l'ammoniaque. 


B. — Bromonitrofluorène et dérivés. 


On connaît les remarquables propriétés des dérivés nitrohalo- 
génés de la série benzénique en tant que produits servant à prépa- 
rer les matières intermédiaires pour colorants. Il nous a paru inté- 
ressant d'introduire ces substituants halogénés et nitrés dans le 
squelette fluorénique afin d'arriver aux matières intermédiaires 
correspondantes dans cette série à chromophore hydrocarboné 
puissant. 

La nitration du bromofluorène s'effectue très facilement par action 
d'un mélange acttonitrique, au bain-marie bouillant. On obtient le 
dérivé mononitré en aig. jaune pâle, presque incolores, fusibles à 
236, après cristallisation dans le benzène bouillant. 


Dosage de Br. — Subst., 06,2857; AgBr, 06",1549. — Calculé: Br 0/0, 
27,54. — Trouvé : 27,H4. 

Dosage d'azote. — Subst., 06,2530; Vol. 10°,4; T 11°; pression 710 mm. 
Ti2. — Calculé: N 0/0, 4,88. — Trouvé : 4,74. 

Dosage de G et Œ'H. — Subst., 06,2999; CO", 06er,3003: H'O, 06,070. — 
Caleulé : C0/0, 58,79. — Trouvé : 53,63. — Calculé: H 0/0, 2.75. — Trouvé : 
2,5. 


Détail intéressant à noter: la séparation du dibromofluorène 
d'avec le monobromofluorène, si difficile à réaliser complètement 
comme nous l'avons vu précédemment, s'effectue avec aisance au 
moyen du dérivé bromonitré qui précipite pur après une seule cris- 
tallisation. 

Par réduction du groupe nitré au moyen de la poudre de zinc et 
de l'alcool ammoniacal, on obtient commodément le dérivé amino- 
bromé en petites aiguilles, pratiquement ipcolores lorsqu'elles 
viennent d’être recristallisées de l'alcool dilué, mais qui, par un 
séjour de plusieurs mois en flacon bouché, prennent une coloration 
jaune brunûâtre. Elles fondent à 116°. 


Dosage de Br. — Subst., 02251; AgBr, 0,160. — Calculé : Br 0/0, 
3,77. — Trouvé : 30,42. 

Dosage de N. — Subst., 06,1733. Vol. 7,9 à 12°. Pression 740,5 à 11°. 
— Calculé: N 0/0, 5,33. — Trouvé : 5,10. 


Nous transformons le bromonitrofluorène en bromonitrolluoré- 
none par oxydation par le mélange acétochromique. Cette cétone 
fond à 230°, cristallise en belles aiguilles d'un jaune vif et donne 
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une oxime d'en jaune plus pête, fusihle à 24%. Or nne bromonitro- 
fluorénone a déjà été preprrée par Schmidt et Baner (ti, elle pos- 
sède le même puint de fusion que la nôtre ; la même identité a lier 
pour le point de fusion des oximes, et ces auteurs admettent que le 
brome est en ? et le nitro -en 7 (2. Nous pouvons donc concimre, au 
moins provisoirement, que par mitration dn °-bromofluorène le 
groupe nitro se place en 7; du reste, nous nous proposons d'établir 
cette constitution par la suite. 


Dosage de Br. — Subst., Ue,191:; AgBr, O,1192. — Calculé: Br 0/9, 
25.32, — Trouvé: 26,51), 

Dosage de N. — Subst., 08,2106; Vol. 8°,5 à 13°. Pression 743,5 à 11°. 
— Calculé: N 0/0, 4,57. — Trouvé : 4,63. — Dneage de C et de I. — 
Subst, 05,236. CO", Uer,5519: HO, 0:94. — Calculé : G 0/0, 51,31. — 
‘Lrouvé: 51,28. — Caleulé: M 0/9, 1,97. — Trouvé : 1,88. 


La bremonitroduorénene réduite par l'hydrogène sulfuré en 
milieu aramonuiaco-alcsolique conduit à l’aminotfluorènene, aiguilles 
rouge-brunâtre à reflets métalliques, F. 2%3-234° alors que l'amine- 
fuorinone estnettement viviette. H y a duc une action hrpsocirone 
de l'atome de brome, comme lorsque l'on passe de l'indigo au 
dibromoindige. 


Dosage de Br dans l'aminobromofluorenone. — Subst., Us, OO: AgBr, 
Der,065%. Calculé : Br 0/0, 29,19. — Trouvé : 24,03. 

Dosage d'azote. — Snbst., Ur, 2%8, Vol. 106,6 à 20°, Pression 73% nun. à 
19°. — Caleulé : N 0/0, 3.11. — Trouvé : 5,10. 


Si, pour réduire la bromonitrofluorénone, nous emplevons le même 
milieu que précédemment, urais comme mducteur, la poudre de 
zinc, les groiwpes nitro et ctouique sant tous deux attaqués, et l'on 
arrive à uu bromoaininvoiluorénol jaune pale F. 1#5-187%, Etant 
donnée la faible coloration de ce corps, nous ne pouvons, par un 
examen superticiel à l'œil, fixer l'influence chromogénique du brome 
par rapport à l'aminotluoréuol et la détermination des spectres 
d'absorption dans l'ultra-violet s'impose. 


Dosage de Br. — Subat., Q5,1279; AgRr, ONG. — Calculé Br 0/0. 


2,97, — Trouvé : 2K,N{. 
Dosage de N. — Subst., D'17%. Vol. 7,75 à 21°. l’ression 742,5 à 1x. 
— Calculé : N 0j, 5,07. — Trouvé : 4,91. 


Nous nous proposons d'utiliser les différents dérivés amiués que 
nous venons de faire connaître à la synthèse de colorants et l'étude 
des dérivés chlorés correspondants, déjà avancée au laboratoire, 
fera l'objet d'une prochaine publication. 


1, D. eh. G., 1996, L 38, p. 3705. 

(2; En réalité, les savants allearands donnent eamme démontrées ces 
positions des substituants nitro et bromo dans la tlnorénoue, se réser- 
vant de publier le mode de préparation. d'où déroule, pensons-noux, 
la cenatitution de la 2.3-bromonitretluorénone : mais. à notre connais- 
sance, cé mè&noire n'a pas encore paru dans la littérature. 
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N° 10. — Sur quelques dérivés du fluorène; par MM. À. 
KORCZYNSKI, G KARLOWSKA et L. KIERZEK 


65.11.1926.) 


Le but de nos rechercbes était d'obtenir, par la copulation de 
deux molécules de fluorène dans la position 2, un bi-fuorényle de 
CSH*.CSH3.CSH3.CSH*. Cette combinaison serait plus 
la formule NX NX 
CH? CH? 


intéressante que celles qui se composent des radicaux phényliques, 
comme le terphényle, le bi-diphényle, etc., parce qu'elle serait faci- 
lement transformable par ses groupes méthyléniques. Entre autres, 
on pourrait essayer d'unir deux molécules d'un tel bifluoréuyle au 
moyen des atomes de carbone des groupes méthyléuiques d'une 
manière analogue à celle qui conduit au bi-diphényléthène en par- 
tant du fluorène. 

Dans les essais de copulation des molécules du fluorène en posi- 
tion 2, on retrouve les mêmes difficultés avec lesquelles on doit 
lutter en général eu copulant les anneaux aromatiques. Déjà Ull- 
manu a prouvé (1) que la méthode de Fittig, appliquée au bromo- 
benzène donne à peine un rendement de 10 0/0 et que l'emploi du 
cuivre au lieu de sodium donne des résultats bien meilleurs. Gern- 
gross et Dunkel (2) et aussi Pummerer et Bittner (3) ont essayé des 
méthodes analogues en se servant du cuivre pour obtenir des combi- 
naisons qui se composent d'un plus grand nombre de groupes phé- 
nyliques. Ils ont trouvé que la méthode ne réussit pas. 

D'autre part les méthodes qui ont une application très ttendue 
dans les expériences de condensation, c'est-à-dire celles qui se 
basent sur l'action des températures élevées ou du chlorure d’alu- 
minium sur les hydrocarbures non substitués n'ont plus d'applica- 
tion dans le cas considéré. En appliquant ces méthodes on ne con- 
naît pas a priori la position dans laquelle s'unissent les molécules, 
et on peut prévoir des complications. La fixation de la structure de 
ces produits exige des études particulières qui souvent sont bien 
difticiles. 

Puisque le problème d'enchainement des anneaux présente ün 
certain intérêt au point de vue théorique, on a souvent cherché à 
résoudre ce problème par des réactions spéciales dans chaque cas 
particulier (1), mais jusqu'à présent on ne connaît pas une méthode 
générale. 

Alin de copuler les molécules du fluorène dans la position choisie 
a priori, C.-à-d. dans la position 2, nous rencontrons aussi les difti- 
cultés causées par le caractère spécifique de quelques substituants 
placés dans cette position. 

La plus simple voie dans ces expériences paraît être celle qui 
emploierait les dérivés halogénés, mais nous ne connaissons aucun 


‘1: Lieb. Ann. 1904, t 33, p. 3%. 

‘2, D. ch. G., 1924, t. 87, p. 739. 

{4 D. ch. G., 1944, t 57, p. N4. 

4) GEnxGross et DuNkEeL, loc. cit.; Pruuenen et BrrrNeu, loc. cit. 


soc. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. 5 
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halogéno-fluorène qui contienne certainement l'halogène dans la 
position 2. Par ex. la position du brome dans le bromofluorène qui 
se forme par la bromuration directe (1), est indiquée par unædans la 
dernière édition du manuel de Beilstein, alors que le produit de la 
bromuration subséquente y est désigné comme dibromo-2.7-fluo- 
rène. Le bromofluorène obtenu de la manière décrite n'est pas pur, 
il contient du bibromofluorène et de l'hydrocarbure inaltéré. Nous 
n'avons trouvé dans la littérature aucun iodofluorène. 

Nous avons alors essayé d'obtenir les halogéno2?-fluorènes au 
moyen de la réaction diazoïque partant de l'amino-2-fluorène, qui 
est facile à préparer. Mais la combinaison diazoïque provenant de 
cette amine s'est montrée excessivement stable. Nous n'avons pu 
préparer de celle-ci, non seulement les chloro- et bromo-fluorène 
mais non plus l’iodofluorène, et ce fait s'ajoute à l'observation de 
Fortner (3;, qui observa que le fluorène-nitrile ne se produit pas 
dans la réaction normale de Sandmeyer; il arriva à l'obtenir seule- 
ment par le chauffage de la combinaison moléculaire du cyanure 
du diazofluorène avec le cyanure cuivreux. Même la formation du 
sulfocyanure rencontre des difticultés. et l'unique combinaison qui 
se forme facilement par la réaction diazoïque est l’azidofluorène (4). 

Nous avons essayé alors d'ellectuer les transformations du com- 
posé diazoïque, qui pourraient conduire à la formation du bi-fluo- 
rényle. Ainsi Môhlau et Bucherer (5) ont obtenu le diphényle en 
laissant agir le chlorure du diazobenzène en présence de chlorure 
d'aluminium et aussi Niementowski (6), et Ullmann et Forgan (7) ont 
préparé le dinitro-diphényle par action du chlorure de nitroditazo- 
benzène sur le cuivre ou en solution froide du chlorure cuivreux. 
L'application de ces méthodes au chlorure du diazofluorène n'ont 
pas donné le résultat cherché. 

La méthode de Gerngross et Dunkel (8), qui consiste dans le 
chauffage du sel diazoïque avec l'acide acttique et l'acide formique 
anhydre n'a pas conduit à la copulation des anneaux. Nous avons 
trouvé d'autres résultats qui seront publiés ultérieurement. 

Aucun résultat positif n'ont fourni les essais de préparer l'iodo- 
fluorène par action d'iode en présence d'oxyde mercurique, et aussi 
les essais de mercurer le fluorène dans le but de transformer la 
combinaison mercurique en iodofluorène. Le fluorène réagit en effet 
avec l'iode (réaction qui s'explique par la présence du substituant 
Cil? dans le noyau benzénique, substituant qui joue le rôle d'une 
chaîne latérale) (9), mais la réaction se fait très lentement et, après 
À heures d’ébullition, à peine 10 0/0 de l'iode entre en réaction. 


4) Honckinson et Marrnews, Journ. Chem. Soc., 1885, t. 43, p. 165. 

2: Dies, D. eh. G., 1901, À. 34, p. 175X. 

(3: ForTNen, Mon. f. Chem., 1903, €. 25, p. 18. 

Gi Konezyxski, Bull. Soc. chim. |4], 1924, t 35, p. 1156. 

4 D. ch. G., 1893, € 26, p. 1491. 

6. D. ch .G., 1901, 4 34, p. 38. 

(7) D. ch. G., lHW1, t. 34, p. 3N02: comp. GouBer& et collab., Journ. 
Amer. Chem. Soc., 1124, t. 46, p. 2331; 1926, t. 48, p. 1372. 

(8: Loe. cit. 

9, Jour, D. eh. G.. 192, t. 25, p. 1522. 
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Nous avons enfin obtenu l’iodo-2-fluorène avec un bon rendement 
en traitant la fluorénylhydrazine par une solution d'iode en iodure 
de potassium. On ne peut enlever l'halogène de cette combinaison, 
ni par action du cuivre dans le nitrobenzène bouillant, ni par le 
chauffage à 300% dans un autoclave. Dans le dernier cas, il s'est 
formé, par une condensation d’une autre nature, un mélange de 
combinaisons. 

Le cuivre provoque sans doute plus facilement la scission de 
l'hydrogène méthylénique que del'halogène de la position 2, ce qui 
conduit à la formation de composés bi-diphénylo-éthaniques et bi- 
diphényléno-éthaniques. Nous n'avons pu isoler de ce mélange 
aucun composé exempt d'halogène, outre de petites quantités de 
fluorène. 

Ensuite nous avons soumis l'iodo-2-fluorène à la réaction de 
Grignard puisqu'elle conduit souvent à une copulation des radicaux 
liés avec le groupe MgHal, mais on n'a pas pu réaliser cette réac- 
tion. 

NO2 


L : 
NO? NO’ # NIP 
| | 


D + D nee D u 


NO? NO? NO? NO’ 
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Nous avons aussi essayé de préparer um eomposé qui, outre un 
halogène, renfermerait encore un nitrogroupe par quoi la labilité 
de l’halogène serait augmentée. 

Nous avons beomté le ?-nitroflmerène, espérant obtenir le nitro-3- 
bromo-1-fhrorène. mais le keome avait oceupé la position 9. On s'en 
est assuré par les réactions suivantes : L'oxydation du composé 
nitrobromé fournit la nitro 2-fluorènone, tandis que la rédmetion 
donne Famine-?flnorène, et le chaaflage avec du cuivre dans la 
solntion nitrobenzénigne conduit à la formation de dinitro-bi-di- 
phénylène-éthane qui, par une ébullition prolengée, se transforme 
en bi-nitrophénylène-éthène. 

€es réactions sont reproduites par le échéme. ci-dessus. 

Une autre voie qui pourrait amener à la formation des produits 
cherchés, par l'istermédiaire de composé hydrazoiqee et la trans- 
formation benzidinique, ne donne pas l'etlet désiré parce que le 
nitrofluorène subit, dans un milieu alcalin, une facile réduetion en 
amine, ou il fournit l'azoxyfluorène presque insoluble qui échappe 
à l'action réductrice. Nows avons alors préparé les diazoamino- 
composés du fluorène et de la fluorénone afin de les soumettre à la 
réaction de Heusler ({) et Hirsch (2; Ces autcurs ont obtenu le 
diphényle en chaullant le diazoaminobenzèue dans la parafline ou 
laniline. En copulant l'azocomposé avec l'amine en solution faible- 
ment acétique, on a obtenu le diazoaminofluorène, la diazoamino- 
fluorénone et la diazofluorène-aminofluorénone (diazofluorénone. 
amiuofluorène); la réaction se passe donc d'une manière analogue 
à celle des dérivés benzéniques et non comme chez les dérivés 
naphtaléniques. Les diazoaminocomposés obtenus ditlèrent de ceux 
qui dérivent du benzène par une plus grande stabilité; ils ne se 
transforment pas eu composés aminazoïques et aminobifluoréniques. 

Nous avons aussi observé le fait que le p. f. du composé : 


Ni EN — N 
| H a 

/ NAN 

| CO | CH? 


4 PA 


qui aété préparé par action dn chlorure de diazofluorène sur l'ami- 
nofInorénone, diflère de celui du composé produit par la copulation 
du chlorure de diazotluorénone sur l'aminofluorène. Ilantzsch 13) a 
cité des cas analogues parmi les diazoaminodérivés de la série du 
benzène, par ex. chez le p-bromodiazoaminobenzine. Ce phéno- 
mène est trop insuflisamment counu pour qu'on puisse atlirmer 
qu'il existe deux isomères. 
‘11 Lieb. Ann., 1N90, t. 260. p. 229. 


2: D. ch. G., 192, €. 25, p. 11174. 
& D. ch Gi 1903, € 30, p. 134. 


X 
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Lea essais décrits peur cbtenir un bifluorène, et qui m'ont :pas 
donné jusqu'à présent un résultat positif, montrent d'une manière 
précise que la constitution chimique des corps employés dans les 
réactions classiques, a un rôle des plus importants. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


1odo-2-fluorène Des 


CH? 


On a fait bouille an reflux, pendant 4 heures, 4 gr. de fluarène 
avec 4 gr. d'iede, 5 gr. d'oxyde mercurique et 100 cc. d'alcool. Après 
avoir fiitré la solution on l'a concentrée par distillation d'une partie 
da solvant. Après addition d'une solution aqueuse d'iodure de 
potassium il s'est précipité un corps jaunâtre qu'on a lavé soi- 
gneusement et cristallisé dans l'acide acétique. Le produit était un 
<erps blanc cristallin qui fondait à 112°. 

& contenait seulement 1,5 0/0 d'iode, ce qui prouve que le fluo- 
rène a été seulement partiellement iodé. L'emploi de l'acide iodique 
à la place de l'oxyde mercurique a donné pareillement un résultat 
négatif: l’action d'iode en acide sulfurique concentré produit la 
sulfonation ‘du fluorène. On a donc obtenu l'iodo-£-fluorène de la 
manière suivante ; 

34 gr. du chlorhydrate de la fluorénylhydrazine pulvérisé ont été 
chauffés à 60° dans une solution de 195,2 d'iodure de potassium. 
On a versé l'émulsion ainsi obtenue dans un mélange de % gr. d'iode, 
30 gr. d'iodure de potassium et 500 gr. d'eau. On a chaufté ensuite 
à 4 le liquide obtenu qui mousse pendant le chauffage et dépose 
un corps cristallin. Arès le refroidissement du mélange ou a 
recueilli le précipité, où l'a lavé avec la solution d'iodure de 
potassium et on l'a traité par l'alcool bouillant avec du charbon 
animal. 

L'iodofluorène cristallise dans le liquide filtré sous forme de très 
petites lamelles qui fondent à 128; il se dissout dans l'alcool et 
dans l'acide acétique. 

Analyse. — 05,137 ont donné 05,103 Agl. — Calculé pour CHI : 
L 0/0 43.4 — Trouvé : 1 0/0, 43,5. 


La solution éthérée d’iodo-2-fluorène chauffée à l'ébullition avec 
du magnésium activé pendant 48 heures n'a pas réagi. 


Re 


Iodo-2-fluorènone 


1 gr. d'iodo-?-fluorène et 10 gr. de bichromate de potassium ont été 
chauffés en solution acétique pendant une demi-heure jusqu'à une 
faible ébullition. Le produit versé dans de l'eau, il s'est séparé des 
cristaux qui ont été traités avec du charbon animal et cristallisés 


4 
4 
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dans l'acide acétique. L'iodofluorénone forme des aiguilles jaunes 
qui fondent à 112-1432. 

Analyse. — 05,1%05 ont donné 01,1151 Agl. — Calculé pour C‘*H”1I0 : 
1 0/0, 41,4. — Trouvé : 10/0, 41,3. 

Phénylhydrazone de l'iodo-2-fluorénone. — 1 gr. d'iodo-2-fluoré- 
none dissoute dans une petite quantité d'alcool a été porté à 
l'ébullition pendant 10 minutes avec un petit excès de phénylhy- 
drazine (06°,5). De la solution refroidie se séparent des cristaux 
jaunes qui fondent à 146°. 

Analyse. — 0r,1040 ont douné 6°°,4 N (t — 20°, P — 741 mm.) — Calculé 
pour C'“H'N'I: N 0/0, 7,0. — ‘Trouvé : N 0/0, 7,1. 

Bromuration du fluorène. — Employant le mode opératoire de 
Hodgkinson et Matthews (1) nous avons obtenu un produit qui, 
pendant la cristallisation dans l'alcool, s'est montré comme un 
mélange de fluorène, de bromo-fluorène et de dibromo-2.7-fluorène ; 
ses fractions particulières fondent dans les limites 100-150. Nos 
essais d'isoler le bromo-2-fluorène en partant de 20-10 gr. du pro- 
duit bromé sont restés sans succès. Le P. F. 101-102 du bromo- 
{luorène de Hodgkinson et Matthews comparé avec celui du fluorène 
(115) et de l'iodo-2-tluorèue (12°) pourrait aussi accuser que les 
auteurs cités n'ont pas obtenu une combinaison pure. 

La transformation du bromhydrate de la fluorénylhydrazine en 
bromolluorène au moyeu du sulfate de cuivre (2) n’a pas fourni le 
résultat désiré. 12 gr. du bromhydrate et 25 cc. d'acide bromhy- 
drique (1,10) en 100 cc. d'eau ont été chauftés à 80°; cette solution 
fut versée dans la solution de 100 gr. de sulfate cuivrique en 
100 ce. d'eau. Le produit obtenu a été identilié avec le fluorène. 

Action du cuivre sur l'iodo-2-fluorène. — On a chauilé pendant 
3 heures, à 300°, 10 gr. d'iodofluorène avec un excès de cuivre en 
poudre et une trace d'iode. Après avoir épuisé le produit avec du 
nitrobenzène on a filtré le liquide et on a chassé le solvant par un 
courant de vapeur d'eau. Le résidu a été traité avec de l'acide 
nitrique dilué, séché et épuisé dans un appareil de Soxhlet avec 
de l'alcool pour séparer l'iodofluorène inaltéré. Le résidu ainsi 
traité est coloré en jaune-brun, contient de l’iode et ne sublime 
pas même sous la pression de 2 mm. Les essais d'isoler de ce 
produit un corps homogène qui ne contiendrait pas d'iode ainsi que 
d'isoler une combinaison avec l'acide picrique n'ont pas donné Je 


résultat cherché. 
ee. 


Nitro-2-bromo-9-fluorène Se D 
Br 


On a dissout 11 gr. de nitro-2-{luorène dans 300 cc. d'acide acé- 
tique et après avoir ajouté 88r,i de brome on a fait bouillir pendant 
3 heures. Quand la réaction fut linie, on a versé le liquide dans 
l'eau et le précipité fut puritié par cristallisation dans l'alcool. Le 


it Loc. cit. 
2} GATTERMANX el Hôzzz, D. ch. G., 1892, €. 25, p. 1074. 
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nitrobromofluorène se sépare de l'alcool en aiguilles longues jau- 
uâtres qui fondent à 143. 

Analyse. — 0e,1489 ont donné ÿ°,2 N (£— 1%, P — 766 mm}; 0:,1499 
donnent 6e",0970 AgBr. — Calculé pour C'*H*N0!Br : 4,8 U/U N, Br, 0/0, 
27.5. — Trouvé : N 0/0, 4,8; Br 0/0, 27,5). 


La constitution de ce corps a été déterminée de la manière sui- 
vante : 

1 gr. du bromonitrofluorène a été dissout en 50 cc. d'acide acé- 
tique et bouilli pendant 45 minutes avec 6 gr. de bichromate de 
soude. Après le refroidissement il se sépare des cristaux jaunes, 
qui ont été lavés avec de l'acide acttique et cristallisés dans le 
même solvant. Les cristaux obtenus ont la forme d'aiguilles ou de 
lamelles, ne renferment pas de brome et fondent à 222. Le produit 
est le nitro-2-fluorènone comme l'analyse et le P. F. le montrent. 

Analyse. — Osr,1339 ont donné 7°,2N {{— 1°, P — 751 mm.). — Calculé 
pour C'H'ON : N 0/0, 6,2. — Trouvé : N 0/0, 6,1. 


On a dissout { gr. du nitrobromofluorène en acide acttique et on 
a progressivement ajouté 10 gr. de zinc en poudre et 5 cc. d'acide 
chlorhydrique concentré. Après une demi-heure d'“bullition on a 
obtenu une solution incolore qu'on a filtrée et mélangée avec de 
l'acide sulfurique étendu. Les lamelles incolores qui se sont préci- 
cipité furent recueillies, traitées avec de l'ammoniaque diluée, 
lavées avec de l'eau et cristallistes dans l'alcool étendu. On a 
obtenu des aiguilles incolores, qui ne renferment pas de brome; 
leur P. K. 125° et l'analyse montre que le produit est l'amino-2- 
Iluorène. 


NO? NO? 


{ 
Dinitro-2.2!-bi-diphénylène-éthane et Fe 


Nc a. 


AM È 


8:,3 de nitrobromofluorène dissous en 50 cc. de nitrobenzène ont 
été chautlés à l'ébullition pendant 1-2 heures avec 9 gr. de cuivre 
en poudre. Après la filtration on a chassé le nitrobenzène au moyen 
d'un courant de vapeur d'eau et on a fait bouillir la solution du 
résidu avec de l'acide acétique et du charbon animal. Dans le 
filtrat cristallise le produit avec un bon rendement. Les cristaux 
sont presque insolubles en alcool, peu solubles en eo acétique ; 
ils forment des aiguilles jaunâtres qui fondent à 257-25xe, 


Analyse. — Or,1766 ont donné 06,4 CO et 0:,0502 HO. — 0,187 
ont donné 7,7 N {{— 18, P—750 mim.}. — Calculé pour, C'H'N'0* : 
Cu/0, 74,2, H 0/0, 3,8: N 0/0, 6,6. — Trouvé : CG U,0, FLI; I 0,0, 87; 


N 0j0, 6,5. 
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Le dinitro-bi-diphénylène-éthane, chauffé à 150-189 avec du PbO 
ou PbO? produit un sublimé jaune, qui fond à 22%. Ce dernier 
composé se forme aussi par l'oxydation avec le bichromate de 
soude en solution a ctique. On l'a identifié avec la nitro-2—fluo- 
rénone. 

NO: NO? 


Dinitro-2.2-bi-diphénylène-éthène Ne è "A 
PNR 


1 gr. du composé précédent a élé dissout dans 20 gr. de nitro- 
benzèue et porté à l'ébullition au reflux pendant 5 heures. Après 
le refroidissement il se se sépare de petites aiguilles rouge cinabre. 
Le dinitro-bi-diphénylène-éthène est très peu’ soluble dans les sol- 
vants organiques communs et ne fond pas à 3ü0°. 

Analyse. — 06,1450 donnent 8°,5 N° (£ = 14, P — 742 mm.) — Calculé 
pour CHHIN1OS : N 0j0, 6,7, — Trouvé : N 0/04 6,3. 


H-N N 


Diasoamino-2.2'-fluorène 
Jar yo 


On a versé la solution alcoolique de 16',8 d'aminofluorène et de 
à gr. d'acétate de potassium dans une solution aqueuse concentrée 
de 25,2 de chlorure de diazofluorène. 11 se sépare immédiatement 
un Corps de couleur jaune orange soluble dans l'acttone et dans 
l'aicool. On l'a lait bouillir dans ce dernier solvant avec du charbon 
et après avoir filtré la solution on a ajouté de l'eau jusqu'à 
opalescence. Il s'est séparé un corps microcristallin jaune qui 
fond à 193". 


Analyse. — 0r,159% ont donné 154,0 N 14220, P= 764$ mimi; Usr,63u 
dounent 4,5 N diazoïque. — Calculé pour C° HN EN 0;0, 11,2; NX dia- 
zoique 0/0, cri — Trouvé : N 0jU, 11,0; N diazoïque 0/0, 8,1. 


Les cflorts pour transformer le diazoaminofluorène en arminoazo- 
tluorène par chauffage avec la solution alcoolique de i'aminofluo- 
rène et de son chlorhydrate ont été sans résultat. 
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Diasoamino-£2.?- fluorènone be 


On a versé la solution alcoolique de 1£',9 d'aminofluorènone et de 
6 gr. d'acétate de potassium dans une solution aqueuse concentrée 
de 25',4 de chlorure de diazofluorènone. Le précipité rouge a été 
recueilli et purifié par le charbon animal en solution pyridinique. 
Le dlazoaminofluorènone forme de très petites lamelles rouges 
solubles dans l'aniline, le nitrobenzène et la pyridine qui fondent à 
238-23%; une quantité de quelques centigrammes chauffés directe- 
ment dans la flamme explose faiblement. 

Analyse. — 0,1527 ont denné 13+,6 N {2 — 19%, P — 746 mm), ler, ONU6 
ont donné 5% N diaroïque (t— 16°, P—75S mm.) — Ealeulé pour 
CYASO'N: : N 0/0, 10,4; N diazoïque 0/0, 7,0. — Trouvé : N 0/0, 10,0; 
N diazoïique 0/0, 7,1. 

h 


NE 


Diasofluorène-2-amino-2-fluorènone ! © 
{Hiasofluorènone-2-amino-2-flluorène) 7e 


1 — On a versé une solution alcoolique de 1£',8 d'amiuotlnorène 
ct de 6 gr. d’acétate de potassium dans la solution aqueuse con- 
centrée de 26,4 de chlorure de diazotluorènone. Le précipité a été 
cristallisé dans la pyridine étendue. La combinaison lorme de très 
petites lamelles rouges, qui sont solubles dans le nitrobenzène et 
la pyridine et ne se dissolvent pas dans l'alcool et dans l'acide 
accttique. Elle fond à 212. 

Analyses. — 0:,1216 ont donné 41°) N 1£— {4", P = 7657 mini; er UN 
unt donné 5,2 N diazoïque it = 1%, P = 375$ muni. — Caleulé pour 
CHMON: N 0/0, AU; N diazoïque U/0, 7,3 — Trouvé : N U:U, 40,7; N 
diazoïque 0/0, 8,1. 

H — On a copulé le chlorure du diazofluorène avec 1:,9 de 
laminofiuorénone de la manière décrite plus haut. Le produit 
obtenu a la même apparence que le précédent; il possède cepen- 
dant un point de fusion de 20°. 

Analyse. — 0+,1236 ont donné 119,9 N (€ == 19, P — 744 mamm.:; Uer,8O0 ont 


Pa H? 
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donné 5°, 4N diazoïque {({ = 23°, P — 754 mm.). — Calculé pour C*’H'ON: : 
N 0/0, 10,8; N diazoïque 0/0, 7,3, — Trouvé : N 0/0, 10,6; N diazoique 
0/0, 7,7. 

La différence entre les points de fusion des deux corps précé-— 
dents peut s'expliquer, soit par leur structure moléculaire diverse (1). 
soit par la présence de traces d'impuretés. Les diazocomposés qui 
ont été employés dans la réaction subissent une décomposition 
lente dans la solution alcoolique d'acétate du sodium ou potassium, 
formant un mélange des combinaisons oxyazoïques. La présence 
des impuretés dans le produit est alors possible, 


Diméthylamino-1-benzène-azo-2-fluorène 


<< D- 2x. NICE 
ee N=X En N(CH5) 


F 
CH? 

On a versé une solution de 2 gr. de chlorure de diazofluorèue 
dans 75 cc. d'alcool avec 15,2 de diméthylaniline. Il se forme à la 
température ordinaire un précipité orange qui fut cristallisé dans 
l'acétone diluée. La combinaison azoïque forme de petits cristaux 
jaune orange fondant à 22%. Dans l'acide sulfurique concentré elle 
se dissout avec une couleur carmin de ton violet. 

Analyse. — 0,105? donnent 12°%,0 N (4 —920, P = 755 mm.) — Calculé 
pour C#H'°N5: N 0/0, 18,4. — T'rouvé : N 0/0, 12,2. 


Diméthy lamino-1-benzène-az0-2-fluorènone 


Or D ver 
CO 


On a obtenu ce composé de la même manière que le précédent 
en partant de quantités équimoléculaires de la diméthylaniline et 
de chlorure de diazofluorènone. 

Analyse. — 06,1230 ont donné 13°,4 N (t — 18°, P — 752 mm.). — Calculé 
pour C“H'ON: : N 0/0, 12,8. — Trouvé : N 0/0, 12,6. 

{institut de chimie organique de l'Université de Poznan.| 


N° 11. — Action de l’acide sulfurique sur le pérylène; 
par M. Charles MARSCHALK. 


(26.11.1926). 
Dans la demande du brevet allemand K. 87795, déposée par la 


maison Kalle, à la date du 3 décembre 1923, et publiée le 8.4.1926, 
il est question d'un colorant à cuve noir brun, obtenu par l’action 


4) Haxrzsen, loc. cit. H. GozbscnuibT et BanbaAcn, D. ch. G. 1892, 
t.25, p. 1317. 


C. MARSCHALK. 7ô 


de l'acide sulfurique concentré sur le pérylène, à des températures 
voisines de 44% C. La préparation d'un disulfopérylène par l'action 
de l'acide sulfuriqueconcentré sur le pérylène à 60° a été également 
décrite dans cette demande. 

Nous tenons à signaler que nous avons fait les mêmes observa- 
tions au cours de nos recherches sur le pérylène, effectuées au 
Laboratoire scientifique de la Compagnie Nationale de Matières 
colurantes et de Produits chimiques. 

Nous avons pris date de la première observation dans un pli 
cacheté déposé le 4 avril 1923, à l'Office National de la propriété 
industrielle, c'est-à-dire antérieurement à la demande du brevet de 
Kalle. 

En voici l'extrait : 

* On a remarqué qu'en traitant le pérylène à chaud par l'acide 
« sulfurique concentré, on obtient des corps de constitution vrai- 
« semblablement quinonique, qui sont des colorants à cuve tei- 
« gnant le coton en noir solide au lavage. 

« Exemple : 

« Une partie de pérylène finement pulvérisé est introduite à froid 
« dans 340 parties d'acide sulfurique à 66°B:. La couleur verdit, 
« puis brunit, devient violet rouge, et ensuite bleue lorsqu'on 
+ chauffe vers 180-200°C. On suit l'opération par des prises que l'on 
« verse dans l'eau; le produit qui se sépare est noir, on le filtre, 
« lave et traite par l'hydrosulfite alcalin. On arrête l'opération, 
« lorsque ce produit y est soluble. La cuve est rouge violacé, le 
« coton est teint en noir. 

“ La totalité de la masse est alors coulée dans un excès d'eau, 
+ filtrée et lavée.…. » 

Le pérylène est en effet un carbure aromatique très sensible aux 
agents oxydants. À température ordinaire déjà, l'acide sulfurique 
concentré le modilie lentement avec dégagement d'anhydride sulfu- 
reux. Aussi, les agents de sulfonation, tels que l'acide sulfurique 
fumant, la chlorhydrine sulfurique, agissent dans un sens analogue 
et ne permettent pas d'obtenir convenablement des acides sulfo- 
niques du pérylène. 

Ceci explique le fait assez curieux que la sulfonation de ce car- 
bure n'ait pas été décrite plus tôt (l;. 

Nous avons trouvé que l'on pouvait facilement tourner cette difti- 
culté, en traitant le pérylène par un mélange d'acide sulfurique 
10 0/0 et d'acide acétique glacial, à des températures modérées, 
de préférence entre 60 et 100°, jusqu'à solubilité complète dans 
l'eau. 

On a intérèt à travailler à basse température, pour éviter autant 
que possible la formation de produits foncés et insolubles dans 
l'eau. 

Le produit de sulfonation du pérylène est, comme nous allons le 
démontrer, vraisemblablement un mélange d'acides pérylène disul- 
foniques 39 et 3-10. 


it Nous avons pris date ue cette observation dans un pli cacheté 
déposé à l'Office National de la Propriété Industrielle le 21 fevrier 1923, 
donc antérieurement au brevet du 53.12.1923. 
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Acides pérylène-disulfoniques 3.9 et 8.10. 


On introduit 10 gr. de pérylène très finement pulvérisé dans un 
mélange de 60 cc. d'acide sulfurique 100 0/0 et de 60 cc. d'acide 
acétique glacial. 

On maintient dans le mélange une agitation rapide et chauffe à 
15-80°, jusqu'à ce qu'une prise d'essai diluée par l'eau et portée à 
l'ébullition reste presque entièrement soluble. 

Le faible précipité noir olive ne doit plus abandonner de pérylène 
inattaqué à l'acide acétique glacial bouillant. 

La sulfonation dure plusieurs heures ; on coule alors la solution 
jaune olive dans l'eau froide, porte à l'ébullition et filtre. - 

Le produit de la sulfonation est facilement soluble dans l’eau en 
donnant des solutions d'un jaune verdâtre, très vif avec forte fluo- 
rescence bleu vert, surtout visible en grande dilution. 

Par addition de chlorure de sodium au filtrat, on précipite les 
acides sulfoniques sous forme de leurs sels sodiques. 

On filtre, lave à neutralité avec une saumure à 10 0/0, essore et 
sèche. 

Si l'on remplace le chlorure de sodium par du chlorure de potas- 
sium, on obtient de manière analogue le sel de potassium corres- 
pondant. 

Les deux forment des poudres jaunes facilement solubles dans 
l'eau, en donnant des solutions d'un jaune vif avec fluorescence 
bleu vert. 

Ces solutions ont une bonne affinité pour la laine et la soie qui 
sont teintes en jaune verdâtre, d'une vivacité remarquable, mais 
malheureusement très fugace à la lumière. 

Du point de vue de la théorie tinctoriale, il nous paraît intéressant 
de signaler ce cas d'un colorant acide typique, doté d'un pouvoir 
colorant considérable, et dont la constitution est celle d'un carbure 
sulfoué sans autres auxochromes. 

Le dosage du potassium à l'état de sulfate dans un sel purifié 
plusieurs lois par précipitation de sa solution aqueuse alcaline con- 
centrée par l'alcool, indique la présence de deux groupes sulfo- 
conjugués dans le noyau pérylénique. 

Analyse. — Matière, 0s°,5040 : K'SO*, Osr,1740. — Trouvé : K 0/0, 15,47. 
Calculé pour C"H'O'S’K!': K O/0, 15,95. 

La solution aqueuse de ce seine précipite pas avec CaCl?, CuSO", 
* AgNOS. 

Avec BaC!, précipité jaune peu soluble dans l'eau. 

L'étude approfondie de notre produit de sulfonation du pérylène, 
notamment l'action substitnante du brome sur ce produit, nous a 
permis de rendre très probable la présence de deux disulfopéry- 
lènes isomères. Par la suite, nous avons réussi à séparer tes deux 
isomères par des salages fractionnés et méthodiques. 

Les essais de fractionnement des sulfochlorures préparés avec le 
produit brut ne nous avaient pas donné satisfaction. Quant à la 
fusion alcaline, elle donne lieu à des substitutions vraiseniblable - 
ment anormales, encore à l'étude. 


ne 
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Action du brome sur les acides pérylène-disulfoniques. 


Nous avons trouvé que les groupements sulfoconjugués du péry- 
lène cèdent la place aux halogènes avec une facilité surprenante. 
Le produit de cette substitution par le brome a pu ëtre scindé par 
cristallisation fractionnée eu deux dibromopérylènes, que nous 
avons identifiés avec les dibromopérylènes 3 :9 et 3 : 10 décrits par 
A. Zinke, F. Linner et O. Wolfbauer. D. ch. G.. t. 58, p. 328. 

Ou dissout 5 gr. de pérylène-disulfonate de soude brut dans à0 ec. 
acide sulfurique 100 0/0. 

Après dissolution, on ajoute: 30 cc. acide acétique glacial. 

Puis, à température ordinaire : 3 cc. brome. 

Il se forme aussitôt un précipité et de l'acide bromhydrique. 

Après 3 heures d’agitation, lorsqu'une prise dans l'eau bisulfltée 
indique l'absence de disulfonate soluble, on coule le mélange dans 
une solution aqueuse diluée de bisulfite de soude. 

Il se forme un précipité jaune olive. On chaulïe vers 100°, le pré- 
cipité s'éclaircit et devient jaune verdâtre. 

On filtre, lave et sèche. Rendement 3£",6 d'une poudre jaune inso- 
luble, dans'l'eau et soluble dans les solvants organiques à poin 
d'ébullion élevé : xylène, nitrobenzène, etc. 

Par deux cristallisations du xylène et une recristallisation de la 
uitrobenzine, on obtient une première fraction d'un produit dont le 
F. 285°C. 

I! se dissout dans l'acide sulfurique 100 0/0 avec coloration bleue, 
lorsqu'on élève la température de cette solution à 150-170, la cou- 
leur vire au violet, puis au violet rouge. 

Il se dégage de l'acide bromhydrique. Par dilution avec de l'eau, 
on obtient un précipité violet, en forme de petites aiguilles micros- 
copiques Ce produit donne une cuve orangéc avec forte fluores- 
cence verte. 

Il n'y a aucun doute que le produit initial est identique au dibro- 
mopérylène 3 : 9, décrit en premicr par Zinke et ses collaborateurs, 
D. ch. G.,t. 58, p. 323. 11 en a le point de fusion et les réactions 
caractéristiques. 

Par concentration des eaux-mères xyléniques de la première cris- 
tallisation de notre produit de bromuratiou, nous avous obtenu un 
produit fondant plus bas. Après deux cristallisations du toluëne, 
dans lequel il est facilement soluble à chaud, it avait un point de 
fusion de 195-200°C. IT est identique au dibromopérylène 3 : 10 de 
Zinke, car, par un traitement à l'acide sulfurique concentré à 130- 
10°, on obtient une quinone, qui donne une cuve rouge sans Iluo- 
rescence. Purifée par la cuve et par cristallisation du produit 
réoxydé dans le nitrobcnzène, nous avons obtenu la pérvlène-qui- 
none à : 10 de Zinke, en petits cristaux jaunes, dont la solution sul- 
furique est rouge saug, la cuve rouge cerise. 

Par benzoylation de sa cuve, nous avons isolé la dibenzoy-euco- 
pérylènequinone F. 295-296". 

En résumé, nous avons transformé le pérylène disulfoné en nn 
mélange de dibromopérylènes, que nous avons pu identilier avec 
les dibromopérylènes 3:9 et 3: 10. 


73 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Vu qu'il est plus probable que les atomes de brome se soient 
fixés dans les positions occupées préalablement par les sulfocon- 
jugués, nous pouvions considérer notre substance initiale comme 
un mélange de disulfopérylène 3:9 et 3 : 10 (formule I et IT). 

Une preuve directe de cette déduction s'imposait néanmoins. 
Dans ce but, nous avons cherché à isoler du mélange présumé des 
substances qui, par bromuration, ne donneraient qu: l’un des deux 
dibromopérylènes décrits. 

L'application à des prises d'essais, des réactions de bromuration 
et de transformation des dibromopérylènes obtenus en quinones 
correspondantes, nous a permis de suivre pas à pas la séparation 
des deux sulfonylpérylènes isomères par des salages fractionnés. 


Séparation des acides pérylène-disulfoniques 3 : 9 et 3: 10. 


Le produit brut d'une sulfonation de pérylène est redissous dans 
le minimum d'eau bouillante. On ajoute du sel marin jusqu'à préci- 
pitation d'une première fraction et filtre aussitôt. 

Une petite prise d'essai de cette fraction est séchée, puis dissoute 
dans un tube à essai, dans un peu d'acide sulfurique 100 0/0, on 
dilue ensuite avec le même volume d'acide acétique glacial et 
ajoute à température ordinaire un excès de brome. On mélange 
pendant quelques minutes, puis coule dans l'eau bisulfitée. porte 
au bouillon et isole le produit bromé. 

La solution de celui-ci dans un peu d'acide sulfurique 100 0/0 est 
chauffée graduellement à 160-170° pendant quelques minutes. puis 
versée dans l’eau. La couleur du précipité obtenu permet de juger 
du résultat du fractionnement. Alors que le produit brut de la sul- 
fonation analysé par ce procédé donnait un précipité brun foncé, la 
première fraction donne une réaction virant déjà au brun violet. 

Cette première fraction est donc encore un mélange, on la redis- 
sout dans l'eau bouillante et refait un nouveau salage incomplet. 

Après avoir répété cette purification 5 fois, nous avons fini par 
avoir un produit qui, à la prise d'essai décrite, donnait un précipité 
franchement violet. Le produit de la bromuration cristallisé une 
fois du nitrobenzène fondait à 281‘. Nous étions donc en présence 
du dibromopérylène 3 : 9 de Zinke et de la quinone qui en dérive. 

La fraction la moins soluble dans l'eau de notre produit de sul- 
lonation est donc l'acide pér'ylène-disul fonique 3 : 9 (1). 


SOI SOH 

à de 
é 
NIX 


So‘ SOHI 
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Le, Jon done he e-". 
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Le sel de soude de cet acide forme une poudre microcristalline 
jaune verdâtre soluble dans l'eau en jaune avec forte fluorescence 
vert bleu. Il teint la laine en un jaune verdàtre, mais fugace à la 
lumière. 

A la fusion avec la potasse, il donne vers 180° un produit soluble 
en rouge orange dans l'eau alcaline. Par les acides, il précipite un 
produit jaune encore soluble dans l'eau chaude et qui est probable- 
ment un acide oxv-pérylène-sulfonique. 

A température plus élevée vers 250, les prises dans l'eau devien- 
nent orangées avec forte fluorescence verte. Ces solutions ont la 
nature d'une cuve, par oxydation à l'air il en précipite un produit 
brun qui est différent de la quinone violette préparée par l'action 
de l'acide sulfurique concentré sur le dibromopérylène 3 : 9 obtenu 
à partir du même disulfonate. 

Les eaux-mères du premier fractionnement sout salées complète- 
ment et le produit filtré repris de la même manière. Après deux 
salages, on obtient une substance qui à la broruuration donne un 
dibromopérylène fondant vers 200-205° et à la transformation en 
quinone, de la pérylènequinone jaune 3 : 10. 

La fraction la plus soluble de notre produit de sulfonation est 
donc : l'acide pérylènedisulfonique 8 : 101). 

Le sel sodique de cet acide forme une poudre microcristalline 
jaune verdàtre donnant des solutions aqueuses de la même couleur 
avec forte fluorescence vert bleu. 

Il teint la laine et la soie en un jaune verdâtre, très vif mais 
fugace. 

A la fusion avec la potasse, il se comporte de façon analogue à 
l'isomère 3 : 9. 

Le produit quinonique obtenu à haute température 1270-280°;, est 
également différent de la pérylène-quinone 3 : 10. On observe à 
cette température une sublimation assez abondante de pérylène. 
Les fusions alcalines à ces hautes températures ne sont pas con- 
cluantes pour des études de constitution chimique. Les alcalis caus- 
tiques aqueux sont sans action sur les deux isomères, même la 
lessive de soude à 40°B* sous pression à 200°. 

Il est intéressant de noter la grande stabilité des sulfoconjugués 
aux alcalis, comparativement à leur mobilité extraordinaire vis-à-vis 
du brome. 

Dans un pli cacheté. déposé à l'Oflice national de la Propriété 
Industrielle, le 29.5.1923, nous avons décrit quelques colorants 
dérivés des acides pérylènedisulfoniques, colorants qui avaient été 
préparés avec le produit brut de la sulfonation à une époque où 
nous ne connaissions encore ni la composition, ni la constitution de 
cetté substance. Nous nous bornerons ici à les énumérer, vu que 
que leur constitution n'a pas encore été étudiée. 

Par l'action de l'acide nitrique à chaud en solution aqueuse, ou 
par l'acide nitreux en milieu sulfurique sur les acides pérylènedi- 
sulfoniques, on obtient un colorant acide qui teint la laine en orangé 
vif, mais très fugace à la lumière. 


\ 


Le produit de la fusion alcaline à 180° teint la laine en bain acide 
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en nn jaune qui vire au rouge par les alcalis et donne, par chroma- 
tage, un brun sofide aux alcalis. 

Par l'action de l'acide sullonitrique à 100° sur le produit de a 
fusion alcaline, il résulte un colorant acide qui teint la laine non 
merdancée en un beau brun solide au lavage et à la lumière. 


Action du pentachlorure de phosphore 
sur les disulfopérylènes. 


Le pentachlorure de phosphore réagit facilement sur te mélange 
brut des disulfonates. Le produit de la réaction qui a une belle 
couleur rouge orangé doit étre considéré comme Île mélange des 
sulfochlorures correspondants, car il ne contient pas de phosphore 
et par l'action de la lessive de soude bouillante, äl se retransforme 
en disulfonate jaune soluble dans l’eau, exempt de chlore. 

Du point de vue des relations entre la constitution chimique et la 
conleur, il est intéressant de noter l'influence batochrome du 
chlore dans ces substances. 

Pour la préparation de ces produits, on mélange intimement : 
10 gr. de pérylène-disulfonate de sodium sec ; 15 gr. de pentachlo- 
rure de phosphore. 

On chauffe à 100-110° jusqu'à ce qu'une prise dans l'eau froide, 
laisse un précipité rouge sans colorer l'eau en jaune. 

On décompose par la glacr, filtre le précipité rouge, lave à l'eau 
froide et sèche à basse température. 

H est peu soluble dans le benzène et le xylène, facilement dans 
le chlorobenzèac et le niwobenzène à chaud. 

Les différences de solubilité à froid et à chaud dans les solvants 
étant trop faibles, nous n'avons pas poursuivi le fractionnement des 
sulfochlorures. L'étude de ces sulfochlorures sera plus aisée en 
partant des disulfonates séparés préalablement. 


Dans nos essais précédents, nous avons décrit comment on pou- 
vait transformer le pérvlène eu milieu sulfurique concentré, soit en 
un colorant à cuve noir par oxydation, soit en un colorant acide 
jaune vif par sulfonation. Nous avons tiouvé que par l'action de 
certains oxydants en milieu sulfurique concentré, le pérylène 
pouvait encore subir une troisième transformation, celle en péry- 
lène quinone 3 : 10. 

Cette réaction marche très bien en introduisant le pérylène dans 
une solution de sulfate de nitrosyle dans l'acide sulfurique concen- 
tré. Elle peut servir avantageusement de méthode de préparation 
de cette quinone, décrite antérieurement par Zinke et Unterkreuter, 
Mon. f. Ch., t, 40, p. 105. : 


Préparation de la péry lènequinone 3: 10. 


Dans un gobelet muni d'une bonne agitation, on dissout à froid : 
20 gr. de nitrite de sodium dans 200 ce. acide sulfurique 66° B*. 

On chaufle ensuite à environ 50° et introduit lentement 10 yr. 
pérylène. 
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On maintient la température à 70-100 jusqu'à ce que les prises 
dans l'acide sulfurique concentré ne changent plus et aient une 
couleur rouge sang. Une prise versée dans l'eau, filtrée et lavée 
doit se dissoudre complètement dans l'hydrosuiflte alcalin. 

On laisse ensuite goutter par une ampoule à brome de l'eau 
froide dans la solution sulfurique en maintenant une bonne agita- 
tion et une température de 100°. 

Dès que la cristallisation de la pérylènequinone est amorcée, ce 
qui est le cas après l'introduction de 40 cc. d'eau environ, on laisse 
refroidir, filtre sur amiante, lave et sèche. Le rendement en quinone 
cristallisée est de 85°,1. 

Au besoin, on peut la recristalliser du nitrobenzène. Les eaux- 
mères sulfuriques sont précipitées par l'eau et le résidu insoluble 
traité par la lessive de soude diluée. On obtient 25",1 d'un produit 
insoluble dans la soude. H se dissout en brun jaune dans l'acide 
sulfurique concentré ; il cuve partiellement -en donnaut une cuve 
rouge brun, d'une forte fluorescence verte, contrairement à la cuve 
de la pérylènequinone 3 : 10. 

C'est de la pérylènequinone 3 : 10 (1) impure, car par .cristallisa- 
tion de l'aniline, on parvient à en extraire encore de cette subs- 
tance: quant à la nature de l'impureté, nous n'en avons pas pour- 
suivi l'étude. 


N° 142. — Sur l‘hydrogénation catalytique des ocerps à 
&outbles liaisons confuguées (a); par MM. G. VAVON et 


M. JAKES. 
(18.11.1926.) 


Les corps dont la formule présente un système de doubles liai- 
f l 
sons conjuguées Oui He «)o jouissent de pro- 
1 2 


priétés particulières. 


De ces propriétés nous retiendrons les 2 suivantes : 

1° Traités par l'hydrogène naissant, ces corps firent 2? atomes 
d'hydrogène en 1.4 et se transforment en corps monoëéthy léniques 
dont la double liaison est située en 2.4. 


>C-CH-CH=-C< +2H —»> CH-CIL:CH-CH 


2 Les corps à doubles liaisons conjugruées sont plus faciles à 
hkrdrogéner que leurs isomères à doubles liaisons non conjuguves 
ou que les corps n'ayant qu'une seule double liaison. 

Ces laits s'interprètent facilement à l'aide des valences partielles 
de Thiele. 


‘1; Ce procédé de préparation de la pérvlénequinone 3:10 a été 
décrit dans un pli cacheté déposé le 17 juillet 1923 à f'Oflice National 
de la Propriété Industrielle. 

ras Cf. Bull. Soc. chim., 1929 (4, €. 37, p. 1121. — C. I, 1426, t. 483, 
p. 24. 

‘b; Les carbones 1 et 4 peuvent être remplacés par d'autres éléments 
en particulier par l'oxygène. 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. LXI, 1927. — Mémoires. 6 
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La double liaison est figurée par le schéma : 
ee 
PSS 


“# 


dans lequel les traits en pointillé représentent des valences partielles 
libres. 
Le système de doubles liaisons conjuguécs est représenté par le 
schéma : 
1 2 3 4 
>C——Cil—CH—C< 
Dé DC EE à : 


les valences partielles de 2 et 3 se neutralisant réciproquement 
tandis que les valences partielles 1.4 restent libres. 

Ces valences libres captent les atomes ou molécules du réactif. 
Ainsi se trouve interprétée la fixation en !1.i. 

Avec cette notation, pour représenter la facilité d'hydrogénation 
particulière aux corps à doubles liaisons conjuguées, on figurera en 
1.1 des valences partielles plus longues que celles d'une double 
liaison seule (1). 

Ces propriétés, fixation en 1.4 et facilité d'hydrogénation ont été 
vérifiées sur un grand nombre de corps à doubles liaisons conju- 
guées. 

Parmi les corps à doubles liaisons purement carbontes on peut 
citer: le phénylbutadiène qui par le sodium et l'alcool donne le 
phénylbutène-2 (2) : 


C'H'-CH-CH-CH=CH? + 2H —-»> CSH5-CH2-CH=-CH-CH 


le diphényl-1.4-butadiène qui par action de l'amalyame de sodium 
donne le diphénylbutène-2 (3) : 


C'H5-CH-CH-CH=CH-C'H5 -:2H > C'H5-CH2-CII- CH-CH2-CSH5 


le cinnamalfluorène qui par l'amalgame d'aluminium donne comme 
produit principal le dihydro-1.i-cinnamaltluorène (4) : 


rs 2H A eu 
CRT 
OÙ eo 
il 
CH-CH-CH-CSH5 CIE-CIL_ CHE-CIP-C'H5 


les benzofulvènes qui par action de l'amalgame d'aluminium fixent 
2H en 1.4 en donnant les isobenzofulvanes correspondants 
Thiele (5), C. Courtot (6). 


{{) Srarbixcer et Kon, Livbig's Annalen, 1911, & 384, p. 14. 
(2 KLAGES D. eh. G., 1904,t, 37, p. 2310. 

(3; Sruars, Liebig's Annalen, 1905, 1. 342. p. 217. 

(4) Tuieze et HExLE, Liebig's Annalen, Ami, © 347, p. 201. 
(5) Tureie, Liebig's Annalen, 1906, t 347, p. 20. 

{5 Ch. CourTor, Ann. de chim., 1916, € 5, p. 72. 
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Le même fait a été constaté sur différents terpènes (7). Ainsi le 
myrcène (1) et l'ocimène (II) (8) traités par le sodium et l’alcooi fixent 
2H aux extrémités du système de doubles liaisons conjuguées pour 
donner le diméthyi-2.6-octadiène-2.6 : 


CH 
(1) )C=CH-CH3-CH*-C- CH=CH* 
cHs 
L 
a M CH 
C=CH-CH?-CI-C=CH-CH° 
x CH” 
Hs CH3 
(1) Nc=CH-CHt-CH(:-CH= CII 
cc” { 
CH3 


Comme corps à doubles liaisons conjuguées voisines d’une fonc- 
tion acide citons : l'acide pipérique (9), l'acide dihydrotéréphta- 
lique (10), l'acide muconique (11), les acides cinnamalphénylacé- 
tique et cinnamalmalonique (12) qui par l'amalgame de sodium 
fixent 2 atomes d'hydrogène en 1.4: 


cme° Dont -CH-CH-CH-CO'H + 2H 
No 


0 
ee CHI( )C'H?-CH3-CH-CH-CH?-COIH 


CO’H CO’H 
N 
+A — | | 
CO’H Cou 
CH-CH-CO’H CII-CH?-CO?H 
| +2 > !{! 
CII-CH-COAI CH-CH?-CO?H 
CO'H COH 
C'H:-CH-CH-CH-C + 2H —> C‘H°-CH2-CH-CH-CII 
NG'EH5 NC 


(7) SsmMMLER, D. ch. G., 1908. t. 36, p. 108; 19, t. 42, p. 526. — SEuu- 
LER et Becker, D. ch. G., 1913, t. 46, p. 1x1. 

{n) SemMLer, D. ch. G., 1901, t. 34, p. 8196. — EnkLaan, lice. Tr. chim. 
Pays-Bas, 1907, t. 26, p. 171. 

(9) Frrric et WxiNsTEIN, Liebig's Annalen, 1845, t. 227, p. 31. 

(19; Basyen et WBINST8IN, Liebig's Annalen, 1x9, t. 251, p. 273. 

(11) Basyer et Rups, Liebig's Annalen, 18N9, t. 256, p. 25. 

(12) Turxzs et MBISENRBIMER, Libieg's Annalen, 1XW, t. 308. p. 237-209. 
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OH CO?H 


É 
C'H:-CH-CH-CH-CC 4911 —> C'IF-CH°-CH-CH-CH</ 
CO’H NCO?H 


Pour les corps ayant un système de doubles liaisons conjuguées 
contenant 1 atome d'oxygène (acides, éthers-sels, aldéhydes, cétones 
a éthyléniques) la fixation en 1.4 ne peut être observée directement- 
Elle ne peut conduire en effet qu'à une forme énolique instable qui 
se transpose aussitôt : 


o oH 
R-CH-CH-C/ +911 ->  R-CH7-CH-C 
Non ee 


0H 
> R-CH?-CH2-C: 
. NO 


C'est donc une fixation en 1.2 que de toute façon on observera 
finalement : 

Mais si l'on ne peut vérifier l'addition en 1.4, ou peut en revanche 
constater la facilité d'hydrogénation de ces cerps. 

Ainsi l'acide crotonique donne l'acide butyrique par l'amalgame 
de sodium à froid (13), tandis que son isomère l'acide allylacttique 
n'est pas hydrogéné dans ces conditions (14). L’acide einnamique 
est hydrogéné par l’amalgame de sodium à froid (15) alors que le 
styrolène ne l'est pas dans les mêmes conditions et exige l'emploi 
du sodiun et de l'alcool bouillant (16). 

Tandis que l'allylacétonc, par l'amalgame de sodium donne 
l'alcool éthylénique CH?2-CH-CII2-CH?2-CHOH-CH: (17), son isomère 
l'oxyde de mésitvle conduit à l'alcool saturé correspondant (18). 

De tels exemples pourraient être multipliés. 

Dans ces exemples la théorie de Thiele se trouve en accord avec 
l'expérience. Mais dans tous les cas cités, les procédés de réduction 
employés sont le sinc et l'acide acétique, l'amalgame de sodium ou 
d'aluminium et l'eau, le sodium et l'alcool, c'est-à-dire des procédés 
donnant de l'hydrogène naissant. 


Mérnopes CATALYTIQUES. 


L'accord subsiste-l-il quand on emploie les méthodes par hy dro- 
génation catalytique ? 

Une expérience ancienne faite par l'un de nous (19) semble indi- 
quer le contraire. La carvone hydrogénée par le noir de platine 
donne d'abord la carvotanacétone; celle-ci par la suite donne la 


{13) Buixk, Liebig's Annalen, t 439, p. 65. — Barvem, Liebig's Annalen, 
t. 254. p. 2656. 

(ir Firrié et Messkuscnibr, Liebig's Annalen, 1881, t. 208, p 98. 

(fn EuLeNMEYER et ALEXEIEFF, Liebig's Annalen, 1862, 1. 4241. p. 37. 

(14) Srraus. Lichig's Annalen, L. 342, p. 257. 

(7) Crow, Liebig's Annalen, 1S80, & 204, p. 42. 

Hs, Kenr, Zicbig's Annalen, 1K13, t. 290, p. 132. 

(Au Vavox, CR, 1911, € 453, p.68. 
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tétrahy drocarvone, puis ke carvomenthol : 
CIB 


i | | | 
PNc- LAVE _ : 
| Om (He OR cs 
d | | 
NX 


| 
TK 

La double liaison extérieure s'hyÿdrogène donc avant le système de 
doubles liaisons conjuguces. 

Il en est de même quand on fait cette hydrogénation en présence 
de nickel (20). 

Par le zinc et l'acide acétique ou par le sodium et l'alcool, le sys- 
tème de doubles liaisons conjuguées s'hydrogène au contraire seul, 
en donnant la dihydrocarvone dans le 1° cas, le dihydrocarvtol 
dans le 2° cas (21): | 


. | : 

TK ZX 7 NX 

D'autre part, en employant ‘ke palladium colloïdal, Paal (22) a 
cherché en vain à réaliser une hydrogénation partielle en 1.4 sur 
la cinnamalacétone, l'acide cinnamalmalonique, l'acide pipérique et 
la pipérine. Par Ilxation d'une seule molécule d'hydrogène on 
obtient un mélange du corps primitif et du corps complètement 
hydrogéné. 

C'est à un résultat semblable qu'est arrivé M. C. Courtot (23) 
dans l'hydrogénation au noir de platine des benzofulvènes, là où 
l'amalgame d'aluminium lui donne au contraire addition de 211 
en 1.4. 

A l'encontre de « ces résultats, on peut citer il est vrai, ceux qui 
ont été obtenus avec le citral : par hydrogénation complète au pal- 
ladium colloïdal, il donne un mélange de citronellal et de citro- 
nellol (24), et seulement du citronellal quand on emploie le nickel 
en milieu liquide (25). 

CH: 


CH: | 0 
ST 
H: NH 
CH: 


+ FN c-cH-cH- ie-Cii-cn-C 
CH” NH 

:20) ARNSTRONG et HizoiTeu, Proc. Roy. Soc. !A\, 1922, t. 101, p. 219. 
(21) Wazcacu, Liebig's Annalen, 1594, t. 279. p. 377. 
(22: PaaL, D. ch. G., 1912, t. 45, p. 2221. 
(23, C. CourToT, Ann. de chim., 1916, t. 5, p. Na. 
21) SkiTA, D. ch. G., INUY, t. 42, p. 1635. 
120, MiLoirce et AunsTRoxG, Chimie ct industrie, 1921, t. 12, p. 207 11. 
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Le système de doubles liaisons conjuguées s’hydrogène donc ici 
plus facilement que la double liaison isolée, mais cette facilité 
d'hydrogénation de la double liaison 6.7 semble due à la structure 
de la molécule: MM. Grignard et Escourrou (26) ont en effet 
montré que dans le géraniol, alcool correspondant au citral, il se 
fait par catalyse une hydrogénation sélective analogue, la double 
liaison 6 s'hydrogénant avant la double liaison 2. 


L'ensemble de ces faits laisse apparaitre une différence nette dans 
les résultats obtenus par les méthodes catalytiques et par Les 
méthodes à l'hydrogène naissant. 


Nous avons cherché à apporter à l'étude de cette question quel- 
ques faits nouveaux : Nous avons comparé la vitesse d'hydrogéna- 
tion par le noir de platine de corps éthyléniques avec ou sans 
doubles liaisons conjuguées. 

À groupes de corps ont été ainsi examinés : 

L. — Styrolène, acide cinnamique, benzylidène-acétone. 

II. — Cyclohexène, acide tétrahydrobenzoïque 4. 

III. — Acides allylacétique, propylidèneacétique, diméthylacry- 
lique. 

IV. — Allylacétone, oxyde de mésityle. 

Les corps de chaque groupe ont été choisis aussi semblables que 
possible : dans les 2 derniers groupes les corps sont isomères, dans 
les 2 premiers ils ont une partie commune. 


C‘H5-CH-CH? 
O 
C'H'-CH-CH-C/ 
NoH 


o 
CSI:-CH - CH-C/ 
NH 


/N ne 
Cu 0 


0 
Ci=CII-CH?-CH:-C{ 
OH 


re) 
nl. CH:-CI-CH- CH-C/ 
NOH 
ci O 
Dc=cH-CÉ 
CIB NOH 


261 GRiGxaRD et EscounRhou, Bull. Soc. chim., 1925, t. 37, p. 540. 
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! 


o 
cH?=CII-CH?-CHP-CÉ 


IV. CH: oO LE 
Nc-cu-c/ 
cu” NCH 


Principe de la méthode de comparaison. 


La vitesse globale de l'absorption de l'hydrogène ne renseigne 
pas d'une foçon certaine sur la facilité d'hydrogénation, elle est la 
résultante des vitesses de plusieurs phénomènes successifs dont 
certains (dissolution et diffusion de l'hydrogène « évaporation » et 
dilfusion du corps hydrogéné) n'ont aucun rapport avec l'hydrogé- 
nation proprement dite. De plus des traces d'impuretés contenues 
dans une substance peuvent faire varier dans de larges limites la 
vitesse d'hydrogénation de cette substance et fausser ainsi les con- 
clusions que l'on pourrait tirer de la mesure de cette vitesse. 

Nous avons tourné la difficulté en employant la méthode «+ de 
partage « indiquée précédemment par l'un de nous (27). Pour com- 
parer 2 corps À et B, on les mélange molécule à molécule ; sur le 
mélange on fixe un volume d'hydrogène insuffisant pour tout 
hydrogéner, le corps le plus facile à hydrogénér sera, par définition, 
celui qui aura fixé le plus d'hydrogène. L'analyse du mélange A, 
B, A--2Het B 2H est parfois fort difficile; on compare alors 
séparément À et B à un même corps étalon choisi en vue d'une 
analyse facile. Les 2 expériences sont alors faites avec un même 
poids de platine provenant d'un même échantillon. 


Résultats. 


Groupe I. — En fixant une seule molécule d'hydrogène sur le 
mélange de 1 molécule de styrolène et de 1 molécule d'acide cinna- 
mique. on retrouve l'acide cinnamique inaltéré comme le montre 
son point de fusion. Le styrolène s'est donc hydrogéné le premier. 

Il en est de même pour le couple styrolène-benzylidène acétone. 

D'ailleurs la comparaison de chacun de ces corps à l'«-pinène 
conduit à la même conclusion. 

Le styrolène qui n'a pas de doubles liaisons conjuguées (*) s'hy- 
drogène plus facilement par le noir de platine que l'acide cinna- 
mique et la bensylidène-acétone qui présentent un système de doubles 
liaisons conjuguées. 

(27, Vavox et Hussox, C. 2, 1928, t. 176, p. 9K1. — Vavox et KLEINFR, 
C_R., 1923, t. 477, p. 401. — Vavon et Ivaxorr, C.R., 1923, t. 177, p. 18. 

# On pourrait objecter que le stvrolène possède des doubles liai- 
sons conjuguées, compte tenu de celles du noyau aromatique. Nous ne 
croyons pas que ces dernières puissent étre mises sur le mème pied 
que les liaisons éthyléniques proprement dites. On aurait d'ailleurs 
ici un système de doubles liaisons conjuguées croisées pour lequel, 
d'après Thiele, la moindre saturation des carbones 1.4 ne se retrouve 
pas comme dans le système conjugué simple. En fait par l'alcool et le 
sodium le styrolène ne s'hydrogène pas à froid comme le fait l'acide 
cinnamique Ajoutons d'ailleurs que par le platine le cyclohexène s'hy- 
drogène, lui aussi, avant l'acide cinnamique. 
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Groupe IL. — Quand sur le mélange d'une molécule de cyclohexène 
et d'une molécule d'acide tétrahydrebenæzoique 4, on fixe une molé- 
cule d'hydrogène, or constate après séparation par la soude des 
carbures et des acides que la partie carbure ne décolore plus le 
brome. 

Le cyclohexène qui n'a qu'une double liaison s'hydrogène donc par 
le platine avant l'acide tétrahydrobensoïque A, qui possède un 
s)stème de doubles liaisons conjuguées. 

Groupe III. — Les 3 acides de ce groupe ont été comparés sépa- 
rément à l’«-pinène. La fixation de 1 molécule d'hydrogène sur les 
mélanges constitués par 1 molécule d'acide et { molécule d's-pinène 
a conduit aux résultats suivants : 

Hydrogène fixé par l'acide 
Acide allylacétique............... 80 0/0 
propylidèneacétique ....... 80 
—  diméthylacrylique.......... 28 


Des 2 acides à doubles liaisons conjuguées, l’un s'hydrogène 
aussi facilement, ct l’autre beaucoup plus difficilement que l'acide 
allylacétique, dont les 2 doubles liaisons sont indépendantes. 

Ici encore le système de doubles liaisons conjuguées ne semble 
jouer qu'un rôle secondaire dans l'hydrogénation catalytique de ces 
acides. 

Groupe IV.— La comparaison de l’oxyde de mésityle et de l'allyl- 
acétone par l'intermédiaire du pinène est peu précise, chacune de 
ces cétones s'hydrogénant beaucoup plus facilement que le pinène. 
Toutefois en fixant 1 molécule d'hydrogène sur un mélange de 
4 molécules de pinène pour 1 de cétone, la proportion d'hydrogène 
fixée par le pinène devient mesurable ; elle est du même ordre pour 
les ? cétones. 


Essais de firation de l'hydrogène en l.4. 


Nous avons également essayé de lixer 2H en 1.4 sur le cinnamal- 
camphre et sur l'acide cinnamalphénylacétique. £n arrctant l'expé- 
rience «après fixation de 2 II on trouve toujours un mélanygre du corps 
primitif et du corps complètement hydrogéné. 


Cinnamalcamphre. L'hydrogénation a été suivie par la variation. 
du pouvoir rotatoire. On sait depuis les travaux de M. Ilaller que 
l'existence d'une double liaison sur le carbone voisin de la fonction 
cétone dans les dérivés du camphre, entraine pour ceux-ci un 
pouvoir rotatoire considérable. La disparition de cette double 
liaison se traduit donc par un grand abaissement dans le pouvoir 
rotaloire : ainsi le cinnamalcamphre a comme pouvoir rotatoire 
{2}, = - 2%6°, son produit d'hydrogénation le 7-phénylpropyleam- 
phre [lo = -- 66° (2%). 

Si L'hydrogénation catalytique du cinnamalcamphre se fait 
d'abord en 1.+ pour toutes les molécules puis en 2.4 selon les équa- 
tions : 
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C0 co 
Ci KQ + H2 — can] 
=CH-CH - CH-C'H° H-CH-CH-Cli?-Cô115 


CO C0 
LD QT += CH] 
H-CH-CH-CH2-CSH° H-CH?2-CH?2-CH2-CSIF5 


la variation du pouvoir rotatoire sera grande pendant la fixation 
de la 1r° molécule d'hydrogène, petite pendant la fixation de la 
% molécule. 

Si aæ contraire l’hydrogénation se fait en mme seule fois, on aura 
constamment un mélange du produit initial et de son tétrahydrure, 
la variation du pouvoir rotatoire sera du même ordre pendant 
l'absorption des 2 molécules d'hydrogène. 

Dass nos expériences, cette variation a été de : 


1e molécule 2m. molécule 
144 127 pour À—518 
173 152! 516 
3:32" 275! 136 


Ces résultats montrent que le cinnamalcampkhre ne s'est pas trans: 
formé en dihydrure 1.4 par fixation d'une molécule d'hydrogène. 

Nous devons signaler, il est vrai, que Rupe et Frisell (23) n’ont pu 
obtenir ce dihydrure dans l’hydrogénation par le sodium et l'alcool. 

Acide cinnamalphény lacétique. La fixation d'une molécule d'hy- 
drogène par le noir de platine sur l'acide cinnamalphénylacétique 
nous a conduit à un mélange dans lequel nous avons pu caracté- 
riser le point de départ F. 185-186° et son tétrahydrure F. 79-5#1° 
mais non le dihydrure 1.4. 

Par Famalgame de sodium, l'alcool et l'acide nous avons, au 
contraire, ebtenu ce dihydrure fondant à 101-102 conformément 
aux données de Thicle et Meisenheimer (29;. 

Conclusions. — Ces résultats sont en accord avec ceux qui 
avaient été précédemment obtenus : le système de doubles liaisons 
conjuguées n'entraîne pas une facilité particulière d'hydrogénation 
par le noir de platine et ne permet pas l’hydrogénation partielle 
en 1.4. {l.y a donc, le plus souvent, opposition nette à ce point de vue 
entre la méthode catalytique et les méthodes à l'hydrogène naissant. 

Interprétation des résultats. — On peut chercher comme l'a 
indiqué l'un de nous (30), une interprétation de cette diflérence en 
admettant que l'hydrogène agit sous forme d'atomes libres à l'état 
naissant et sous forme de molécules dans la catalyse. Dans ce der- 
nier cas on peut admettre que 2 atomes d'hydrogène d'une molé- 
cule ne se séparent que lorsqu'ils se trouvent sénultanément dans 
le champ d'attraction des ? atomes de carbone sur lesquels ils 
doivent se fixer. Or, les positions 1.4 sont en général trop éloignées 
l'une de l’autre pour que les 2 atomes d'hydrogène d'une méme 
molécule soient. en méme temps, en regard de ! et 4, d'où une énpox- 
sibilité mécanique à fixer, par catalyse, de l'hydrogène en 1.4, 

23; Rupre et FriseLz, D. ch. G., 19415, . 38, p. 107. 


20: Tee et MRISENRRIMER, Liebigs Annalen, 119, t, 306, p. 237. 
:81) Vavon, Bull, Soc. chim. (41, L. 37, p. 1121. 
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impossibilité qui n'existe pas dans les méthodes donnant de l'hy- 
drogène naissant, c'est-à-dire de l'hydrogène atomique. Ne pouvant 
être hydrogéné en ses 2 points de moindre saturation 1.4; le sys- 
tème de double liaisons conjugutes n'apportera pas à la molécule 
d'aptitude particulière à l'hydrogénation par catalyse (a). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
{+ groupe. 

Styrolène, acide cinnamique. On pèse 05,52 de styrolène et 
0sr,74 d'acide cinnamique soit 1/200 de molécule et on complète 
avec de l'alcool à 25 ce. 

La solution est hydrogénte en présence de 06,2 de platine. On 
fixe 12 cc. d'hydrogène, soit la moitié de ce qu'il faut pour hydro- 
géner les 2? corps. (La molécule d'hydrogène dans les conditions de 
l'expérience étant de 2» litres). 

Ou chasse l'alcool et le styrolène sous vide; on dissout le résidu 
dans la soude diluée, on extrait deux fois à l'éther et on précipite 
par l'acide chlorhydrique. L'acide déposé après dessiccation et 
sans recristallisation fond à 132-133°, c'est donc de l'acide cinnamique 
(F. 133) qui ne contient pas de quantités appréciables d'acide 
hydrocinnamique (F. 43°). 

Styrolène, bensalacétone. — 0sr,52 de styrolène et 0s,33 de ben- 
zalacétone dans 25 cc. de solution alcoolique sont hydrogénés 
comme précédemment. On abandonne la solution jusqu'à ce que 
l'alcool et le styrolène soient évaporés, puis on amorce par un 
germe de bènzalacétone. 

La substance se prend bientôt en une masse cristalline incolore 
souillée par des traces de liquide brunâtre. Après dessiccation sur 
plaque poreuse elle fond, sans recristallisation entre 8-41° (la ben- 
zalacétone pure fond à 41-42, la benzylacétone est liquide. 

Ici encore c'est le styrolène qui a lixé la plus grande partie de 
l'hydrogène. 

Les résultats précédents ont été vériliés en comparant chacun de 
ces corps à l'«-pinène. 

Hydrogénation du pinène seul. — 05,68 de pinène dans 25 cc. 
d'alcool, Us",2 de platine. 

Les rotations ont été mesurées pour les 3 raies : 


J —518 uu V=—546 uu B = 136 vu 
Rotations Avant Apres Difurences 
Rise amer ete 92053 1°; 408 
tint en 3,18 1,15 123 
etes nues 5,32 2,10 202 


(ay Inversement ces résultats plaident en laveur de l'hypothèse de 
l'hydrogénation catalytique par l'hydrogène moléculaire ; si l'hydro:ré- 
nation se faisait par l'intermédiaire d'un hydrure, les 2? atomes d'hy- 
drogène d'une même molécule d'hydrure seraient assez éloignés l'un 
de l'autre pour être simultanément dans le champ d'action des atomes 
1.4 et la facilité d'hydrogénation spéciale aux doubles liaisons conju- 
guées devrait apparaitre dans les méthodes catalytiques. 
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a-Pinène, styrolène. — 08,52 de styrolène et 06,68 de pinène 
dans ?5 cc. d'alcool. On fixe 125 ce. d'hydrogène : 


Styroléne 


Rotations Avant Après Différences hydrogenc 
0,0 
AA SC 20 53! 252 (a) 
BV nn Nes 3,18 3,17 99 
SR 0,31 99.6 


a- Pinène, bensalacétone. — 06.73 de benzalacétone et 08,68 de 
pinène dans 25 cc. d'alcool. On fixe 125 cc. d'hydrogène. 


Beuzalacétone 


tiotations Différences hydrogénée 
0/0 
Ale tes tébras 4 96 
Annee 5 96 
Fi nlesee te 0 100 


a-Pinène, acide cinhamique. — 05',14 d'acide cinnamique et 05,68 
de pinène dans %5 cc. d'alcool. On fixe 125 cc. d'hydrogène : ‘ 


2222222222 UE" QC QU QG QG QAR 


Hotations Avant Après Différences |Acide hydrogéné 
. u/0 
Dia iare ere 20e dde 20,3! 2e 30 72 
ANS res ave né ie te 3,18 2,44 31 72 
api . 5,32 4,37 55 T3 


2° groupe. 


Cycloherène, acide tétrahÿ drobensoïique-\,. — Cet acide a été pr& 
paré à partir de l'acide hexahydrobenzoïque par action du brome 
puis de la potasse alcoolique ; il fondait à 36-37°. 

On pèse 05,41 de cyclohexène et 05,63 d'acide tétrahydroben- 
zoique ; on dissout dans 50 cc. d'éther, on hydrogène avec 05,5 de 
platine et on fixe 125 cc. d'hydrogène. 

L'hydrogénation terminée, l'acide est enlevé à la soude et le car- 
bure reste dans l'éther. La solution éthérée ne fixe pas de brome, 
le carbure est donc entièrement hydrogéné. 


ta) Chacune des rotations mesurées détermine la composition du 
melange, on a ainsi une double véritication. Les lertures dans le jaune 
et dans le vert sont toujours bonnes; dans le bleu elles manquent 
parfois de précision. 
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3° groupe. 


a-Pinène, acide propylidère-acétique. — L'acide propylidène- 
acétique employé a été préparé par condensation de l'aldéhyde 
prepionique et de l'acide malonique en présence de pyridine selon 
v. Anwers et Wissebach (31), Eb,;— 104-107. 

On hydrogène 0s,50 d'acide propylidène-acétique et 0,68 de 
pinène dans 25 cc. d'alcool. 

On a fait 2 expériences en fixant dans l'une 1/5 de molécule et 
dans l’autre 1 molécule : 


Acide hydrogené 


kotations Après 100: | Après 125 Hydrog-. 
Complète 
apres 100: | après 125:° 
0:0 QU 
Bree 2v 49! 13 63 16 
Vase te 3,14 1,15 67 7è 
AR NE 5,25 2,12 70 78 


a-Pinène, acide allylacétique. — L'acide allylacétique a été pré- 
paré selon Conrad et Bischoff (32) par chaullage de l'acide allylma- 
lonique. Eb;,, — 181-183° (n. c.). 

05r,5 d'acide allylacétique et 0s",68 de pinène dans 25 cc. d'alcool. 


Pr Acide hydrogéné 
drog 
Rotations Avant Après 100°e | Aprés 125:° YOTOE: _— 
Compiite NEC 
apres 100€ | après 125<e 
0,0 0:0 
Djhrses se orer 2049" 2042 2028! 13 73 80 
CARPE 3,11 3,8 2,48 1,15 75 78 
Be socee 5,25 5,18 4,48 2,12 76 81 


a-Pinène, acide diméthylacrylique. — L'acide diméthyl-acrylique 
employé fondait à 69-70. 
06r,5 d'ac. diméthyacrylique et 05,68 de pinène dans 25 cc. d'alcool : 


Acide hydrogéné 
Hydrog. JOB 


Complete 


Rotations Avant Après 400": | Aprés 125°° 


aprés 100c | après 125<: 


me | es | — À Â— ————…——_—Ù —————."—— 


0:0 09 
29 27,5 
26 29 
26 33 


il} v. Auwenrs et WisseBaCH. Liebisys” Annalen, 1923, t. 432, p. 68. 
(32; Coxnav et Bischorr, Liebigys" Annalen, ISSU, t. 204, p, 170, 
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Autre expérience faite dans les mêmes conditions : 


Acide hydrogéné 


Hydrog. 


kotations Avant Après 100ce | Aprés 123ve : 
Complète 
. aprés 100cc | après 125°° 
0;0 0,0 
RUE 2:60 1,52 1°32! 1° 27 29 
ET 3,11 2,6 1,46 1,12 26 23 
4° groupe. 


:-Pinène, allylacétone. — L'allylacétone a été préparée par décom- 
position de l’allylacétylacétate d'éthyle par une solution de baryte 
à f'ébullition Eb,,,— 128-19%; 4/100 de molécule de pinène soit 
5:",44 et 1/100 de molécule d'allylacétone, soit 0z,98 sont dissous 
dans 50 cc. d'alcool, on fixe 0'250 soit 1/100 de mol.: 


Her : a: Hydrog Pinéene 
Rotatious Avant Apres Complète bydrogené 
£ O'Ù 
Ah Lo eeus 11024 10° 46" 431 9,2 
RE 12,58 12,14 5,20 9,2 


Une hydrogénation totale de 4/100 molécule de pinène dans 50 ce. 
d'alcool a donné pour la rotation une diflérence de 410 pour le 
jaune et 153 pour le vert. 

a-Pinène, oxyde de mésityle. — 4/100 de molécule d'oxyde de 
mésityle et 1/100 de molécule de pinène ‘sont dissous dans 50 ce. 
d'alcool. On fixe 0!,250. ‘ 


Ratations Avant Apres PONS jaune 
= . 0 0 
Dhs tmsemesss 11°21 10" 52 4-31 7,8 
A ant 19,58 19,18 5,20 8,5 
Cinnamalcamphre. — Le cinnamalcamphre a été préparé par 


action de l'aldéhyde cinnamique sur le camphre sodé en suspen- 
sion dans le toluène. Le produit fondait à 87-8‘b, 

On a dissons 35.99 10m°1,015) de cinnamalcamphre dans 100 ce. 
d'alcool et fait un prélivement après chaque tiers de molécule 
d'hydrogène fixé (125 cc. dans les conditions de l'expériencei. 
L'absorption d'hydrogène se poursuit au-delà de deux molécules, 
le nova bcnzénique étant lui-mème hydrogéné. L'expérience a 
été arrêtée après lixation de 3 molécules d'hydrogène, l'absorption 
s'etant alors beaucoup ralentie. 
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Rotations sous 5 cm. 


Volume fixé 
en tiers de molécule 


(Laboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences de Nancy.) 


N° 13. — Action de l'acide formique anhydre sur 
l’«-pinène dextrogyre; par Jean REISMAN. 


(29.11.1926) 


Cette réaction a été étudiée par Lafont (1), dès l'année 188%, 
comme faisant partie de l’ensemble’ de recherches qu'il entreprit 
seul ou bien avec Bouchardat, relativement à l'action générale des 
acides sur l'essence de térébenthine. Voici en quelques mots son 
travail : 

En ajoutant, à froid, de l'acide formique (1 partie eu poids) à de 
l'essence de térébenthine (2 parties) et en abandonnant le mélange 
pendant 17 jours à la température du laboratoire, l'auteur identifia 
en faisant ensuite l'analyse du milieu : du terpilène (?), du formiate 
de terpinéol (le terpinéol d'aujourd'hui), du diterpilèue, une trace de 
formiate de bornyle et de terpine; il crut y trouver aussi du 
cymène. En faisant cette réaction à chaud, l’auteur nota une trans- 
formation presque complète de l'essence en diterpilène. 

En présence d'eau, la réaction fût étudiée par Bouchardat et Oli- 
viero (2) ; les auteurs indiquèrent qu'il se formait dans le mélange, 
surtout de la terpine et du formiate de terpinéol. 

Grâce aux progrès accomplis depuis cette époque dans la 
chimie des terpènes, il était bien évident que cette étude pouvait 


(1) 4. LaronT, Bull. Soc. Chi. 12), 1888, t. 49, p. 398. 
(2) G. Boucuanbar et Orivieno, Bull. Sue. Chim. (3, 1893, t. 9, p. 84. 
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être reprise. Elle n'a pas été comprise dans les recherches indus- 
trielles, à ma connaissance, car elle ne saurait conduire au cam- 
phre. Tout au plus, puis-je citer un travail récent de MM. Dupont 
et R. Lascaud ({) qui retrouvèrent que même en présence d'un 
catalyseur acéto-borique, l'acide formique exerçait une action poly- 
mérisante sur l'«-pinène. 

En particulier, l'affirmation de Lafont (loc. cit.) qu'on trouvait du 
cymène dans le mélange, me paraissait douteuse; il aurait été 
vraiment curieux qu'un carbure en C!0H16 pût se transformer par 
perte d'hydrogène en cyinène C!°H14. Où seraient passés les 2 hy- 
drogènes, dans un milieu déjà réducteur comme l'acide formique”? 
On verra plus tard, au cours de cet exposé, que le terpène que 
Latont prit vraisemblablement pour du cyÿmène, à cause de son 
inactivité optique et de son point d'ébullition très voisin, est du 
terpinène. 

Rappelons aussi que Bouchardat et Lafont appelaient terpilène 
inactif le dipentène actuel et, éventuellement, terpilène actif, le 
limonène. Pour eux, c'étaient les carbures, qui chlorhydratés en 
milieu acétique, se changeaient en dichlorhydrate de terpilène 
inactif (notre dichlorhydrate de dipentène). D'autres chimistes de 
la méme époque (2) appelaient souvent aussi de ce nom un 
mélange obtenu en traitant l'essence par l'acide sulfurique: c'est 
seulement en 1887 que Wallach démontra déjà que le terpilène 
issu de l'action de l'acide sulfurique n'était autre qu'un mélange de 
limonène, de dipentène, de terpinène et de terpinolène. 

Pour nes expériences, je me suis servi d'un acide anhydre et 
d'une essence de pin d'Alep soigneusement rectifiée et ayant une 
rotation gr — —- 42 sous { dem. 

Ethérijication. — Dans un ballon à fond rond à 3 tubulures. 
contenant 272 gr. d'a-pinène (2 fois son poids moléculaire) et se 
trouvant sur une machine à agiter, j’ai ajouté: par petites portions, 
en attendant que les liquides en présence fussent bien mélangés, 
92 gr. d'acide formique (2 fois son poids moléculaire . Pour arriver 
à avoir un mélange homogène, 6 jours furent nécessaires, le liquide 
pendant ce temps prit une teinte légèrement jaunätre. Ce mélange 
fut ensuite laissé à la température du laboratoire pendant 2 mois, 
au cours desquels quelques dosages et observations polarimé- 
triques montrèrent que le travail d’éthérification n'avançait qu'assez 
lentement. Voici quelques dosages et mesures optiques : 


Après 6 jours.... 35 gr. d'acide combiné. + 8%" s.'{ dem. 
14  - .... iigr. — — . + 40 2. 
_ 2 — ... oÙgr. … + 42,9 ue 
2 mois... Higr. — - . + 16,6 


Après ? mois, il restait encore 33 gr. d'acide libre, qui fut enlev“ 
en traitant le contenu du ballon plusieurs fois à l'eau froide, les 


(li G. Duroxr et R. Lascaun, Bull. de l'Institut du Pin, 1926, n° 26, 
p. 427. 

2 ARMSTRONG et l'iLbex, D. ch. G., INT), & 42, p. 174, 

18 O. WALLACH, Ann. Chem., IN87, 239, p. 34. 
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éthers fommiques et les carbures formant ainsi une couche huïleuse 
légère, facilement éécantable. 

Les éthers formiqnes et les carbures furent ensuite soumis à des 
mombreux fractionnements sous pression réduite. Voici dans le 
tableau ci-dessous les dernières fractions obtenues, les portions les 
plus volatiles contenant les carbures récupérés ayant été distillées 
la dernière fois à la pression atmosphérique, les éthers et le diter- 
pilène &eujours sous pression réduite : 


Sous 760 nm. 


Portion passant à Déviation sous 1 dem, Poids 

gr 
154-160° +. 37 47 
474-180 + 26 40 
181-184 presque inactive 5 

Sous 25 mm. 

100-104° —- 80° 22 
120-123 + 74 110 
185-192 + 8 27 


Les fractions intermédiaires entre ces points d’ébullition furent 
minimes et laissées de côté. 

Fraction 154-160 (pression ordinaire). — Elle contenait de 
l'x«-pinèue récupéré, qui fut caractérisé par transformation en acide 
pinonique et ensuite en la semicarbazone correspondante dont le 
pouvoir rotatoire s'éloignait à peine de celle que fournissait le 
pinène originel. 

Les mesures de dispersion rotatoire de cette fraction m'avertirent 
aussi de la présence du camphène (pour le pinène :.436 : 8.589 — 2.02: 
pour le cammphèue, 2,23) : 


À = 589 578 516 192 436 
2 — + 47035 — | 1,044 1,188 1,47 2,0 


Si je ne suis pas arrivé à isoler ce dernier carbure, il n'est pas 
moins vrai que j'ai pu le caractériser d'une façon nette en passant 
par le chlorhydrate. En effet, en faisant passer le gaz chlorhydrique 
sec dans une partie de cette fraction, j'obtins un chlorhydrate 
ayant {+}, = + 27% dans l'alcool absolu,et qui passa à [a}r — + 33°,2 
en le chaullant doucement avec l’acctate de K. D'après Bouchardat, 
le changement serait dû à la décomposition d'un chlorhydrate de 
camphène (éventuellement d'isobornyle) dont le pouvoir rotatoire 
est négatif. 

Fraction 174-1809 (pression ordinaire). — Cette fraction qui, 
d'apres Lafont, devait contenir du terpilèue et du cymène, était en 
réalité constituée par d'autres corps dont la caractérisation fut 
assez délicate. 

D'après l'odeur et le point d’ébullition je pensais tout de suite au 
limonène et au dipeutène; par hromuration d'une partie de cette 
fraction j'obtins nn tétrabromure fus. à 101° et ayant [al —+ 62° 
dans le CIICP. Comme une bonne partie résistait à la bromuration 


D 


j'ai essayé de caractériser un troisième corps, qui ne pouvait être 
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que le terpinène (1). Le terpinèue-« bout entre 178-181° et ne donne 
pas de tétrabromure cristallisé. Voici comment je m'y suis pris 
pour séparer le limonène et le dipentène du terpinène, en m'inspi- 
rant des travaux de Wallach : 

J'ai soumis 30 gr. de cette fraction 174-180° en solution dans 
l'acide acétique, et entourée de glace et de sel, à la chlorhydrata- 
tion en y faisant passer lentement du gaz chlorhydrique sec pen- 
dant 2? heures. J'obtins ainsi 40 gr. d'un mélange de dichlorhydrate 
de terpinène et de dichlorhydrate de dipentène (puisque le limonène 
donne du dichlorhydrate de dipentène). Ce mélange fut ensuite 
agité pendant 2 heures à 30° avec 50 gr. d’une solution de 
potasse à 2 0/0; le dichlorhydrate de dipentène fut, ainsi, facile- 
ment décomposé, pendant que celui du terpinène resta presque 
intact dans le ballon (2). Après avoir entraîné à la vapeur le dipen- 
tène ainsi reformé, j'ai ajouté encore 25 gr. de solution potassique 
au dichlorhydrate de terpinène non décomposé et je l'ai abandonné 
au bain-marie bouillant pendant 15 heures environ. Le terpinène 
ainsi mis en liberté, se laisse facilement entraîner par la vapeur 
d'eau. I était incolore, de densité 0°,850 à 20° et bouillant entre 
119-181°: la formation du nitrite correspondant CI°H!6N20: fus. 
à 154-155° prouva que c'était du terpinène «. 

Fraction 181-184° (pression ordinaire). — Cette fraction (à gr.) 
à peine active, à cause probablement d’une trace de limonène qui 
s'y trouve mélangée, était composée, en majeure partie, par du 
terpinolène inactif. La bromuration me donna, en effet, 1£",5 de 
tétrabromure de terpinolène fondant à 116. 

Fraction 100-104° (sous 25 mm). — Par saponification de la 
portion avec la potasse alcoolique à froid, j'obtins en entraînant à 
la vapeur un liquide visqueux sentant le bornéol, qui avait 
[x]; = + 30°,5 dans l'alcool et qui passait de 98° à 101° sous 22 mm. 
Ce produit n'était autre qu'un mélange de bornéol et de terpi- 
néol; en effet, en le refroidissant même fortement il ne déposa 
pas de solide (s'il ÿ avait eu dans le mélange du terpinéol et non 
du terpinénol, il se serait solidifié, en grande partie, à froid,. 
L'oxydation à l'acide azotique ne me donna que quelques cristaux 
de camphre, à côté de beaucoup de résine provenant du terpinénol. 

Fraction 120-12% (sous 25 mm.). — Cette fraction était de loin 
la plus importante, car son poids réprésentait plus de la moitié de 
celui de l'essence mise eu œuvre. D'après Lalont, elle devait être 
constitute uniquement par du formiate de terpinéol; comme on le 
verra plus loin, je suis arrivé à caractériser aussi le terpinénol. La 
chose n’est pas pour nous étonner, car le terpinénol accompagne 
presque toujours le terpinéol et se trouve, en distillant ce dernier, 
dans les produits de tête (3). 

Le mélange de ces deux éthers se présentait sous lorme d'un 


(1) On a vu plus haut que Wallach considérait le terpilène comme 
un mélange de limonène, de dipentène et de ferpinene. 

14 O. WALLACH, Ann. Chemm., 1906, t. 350, p. 151. 

(3 L'acide formique donne d'ailleurs également du terpinénol par 
son action sur le sabinène, 


enr“ pruves Lo an 7 vrs 10927 __M,s n° ac 
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corps liquide, moins mobile que l'essence et d'odeur particulière ; 
il avait pr ——+ 74° sous 1 dem. et la D20 — 0,989, 

Par saponification du mélange d'’éthers, j'obtins les deux alcools; 
un fort refroidissement me permit, ensuite, de séparer le terpinéol 
qui cristallisa, du terpinénol resté à l’état liquide. Le terpinéol 
avait [«]o — +-94°,7 dans l'alcool absolu et fondait à 33%, et le terpi- 
nénol une déviation de ps — + 25° dans le tube de 1 dem. 

Pour caractériser ce dernier alcool, j'ai employé les deux 
méthodes suivantes, une basée sur le fait que l'acide chlorhydrique 
gazeux donne, avec le terpinénol du dichlorhydrate de terpinène (F), 
et l'autre par passage à l'état de trioxyterpane et carvénone (2). 

a) l'e méthode. — En faisant passer le gaz chlorhydrique dans 
une solution de terpinénol dans l’acide acétique j'obtins du dichlor- 
hydrate de terpinèrie. Ce dichlorhydrate me donna, par décomposi- 
tion à la soude le terpinène et enfin le nitrite correspondant. 

b) 2 méthode. — En oxydant le terpinénol par MnO'K à 1 0/0, 
j'obtins la glycérine correspondante (trioxyterpane). Cette glycé- 
rine distilléc ensuite avec de l'acide chlorhydrique se transforma 
en carvénone qui, à son tour. fut facilement caractérisée grâce à sa 
semi-carbazonc fondant à 202-1030. 


Voici comment a lieu le passage du terpinénol à la carvénone : 


CI 
| CH3 OH CH3 CH H 
C V4 | 4 
cf en . 1/ Non . Non . Po 
GER 70IE IP 1 id. M A 
PU Lorie ï lé 
(CIB?CH ON GH7 OH CIr C3115 
Fraction 185-192° (sous 25 mm.). — Cette fraction était légère- 


ment jaunâtre et visqueuse; elle présentait une déviation de 
2 = + 8° sous ! dem., et avait comme densité à 20*— 0,949. 

C'était du diterpilène (C#1i32?), corps non encore bien défini, et 
qu'on obtient facilement par action de l'acide formique sur le limo- 
nène. I est donc probable que le diterpilène a dû se former scule- 
ment après l'apparition du limonène dans le mélange, et non par 
l'action directe de l'acide sur le pinèue. 

Conclusion. — Ainsi donc, par l’action prolongée à froid de 
l'acide formique anhydre sur l':-pinène dextrogyre, on peut identi- 
fier la présence des corps suivants : 

a; Limonène, Dipentène, Terpinène, Terpinolène, Diterpilène., 

b) Formiate de Terpinéol, de Terpinénol et de Bornéol, celui-ci en 
très petite quantité. 

Ces résultats confirment, complètent ct corrigent en partie le 
travail de Latont. 


(Laboratoire de M. M. Delépine.} 


{1} Tandis que le terpinéol donne du dlchorhvdrale de dipentène, 
(2, O. WaALLACH, Ann. Chem, 190K, t. 362, p. 261. 
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N° 14. — Titrage des ions baryum; 
par M. Robert F. LE GUYON. 
(26.11 .1926.) 


L'anion chromique donne avec le cation baryum un précipité 
jaune de chromate de baryum, soluble dans les acides minéraux 
et, d’après l'application aux cations hydrogène de la loi d'action de 
masse, insoluble dans l'acide acttique. La réaction est totale 
comme le montre le schéma suivant : 

CrO'-- + Ba** —> CrO‘Ba 
\ 
Et 
Avec l'anion bichromique il se forme des cations hydrogène d'après 
l'équation : 
Cr?0'-- + Ba°* + H?20 —> 2H* + 2CrO'Ba 
N 
de sorte que la précipitation n'est complète que par addition 
d'acétate de soude qui, par action de masse, diminue la concen- 
tration des ions H*. Cette réaction pourrait aussi servir pour le 
titrage des ions baryum. 

La solubilité du chromate de baryum étant pour ainsi dire négli- 
geable (81.000 grammes d'eau à la température ordinaire dissolvent 
1 gr. de CrO'Ba), on a employé cette réaction pour le dosage gravi- 
métrique des ions barÿyum ou chromique. Nous avons cherché à la 
transformer en méthode volumétrique. 

Il nous fallait pour cela une réaction de post-précipitation qui, 
par son changement de couleur, indiquerait le terme de la réaction. 
Avec les sels de baryÿum uous n'en avons trouvé aucune qui fut 
satisfaisante. La plupart des sels de baryum étant blancs il était 
nalaisé de voir un précipité blauc en présence d'une grande 
quantité de précipité jaune. 

En ce qui concernait les chromates, leur précipitation par les 
ions argent à l'état de CrO‘Ag?, rouge brique, uous a paru convenir. 
Mais en recherchant la solubilité des chromates d'argent et de 
barvum nous avons trouvé que les coefficients de solubilité étaient 
en gramme par litre de 2,5 X 10-2 pour CrOfAg:® et de 3,8 >< 1073 
pour CrO'Ba, de sorte que le chromate d'argent étant moins soluble 
précipitait le premier. 

Pratiquement cela n'a aucune importance en raison du phiéno- 
mène suivant : Si l'on traite une solution neutre contenant des ions 
baryum, en l'absence de sulfates ou de chlorures, par une solution 
neutre d'un chromate alcalin en présence de quelques gouttes 
d'une solution de nitrate d'argent, il se produit à l'endroit où 
tombe la goutte un précipité rouge brique de chromate d'argent 
lequel disparaît immédiatement par agitation car le chromate 
d'argent est décomposé par l'ion baryum en chromate de baryum 
et en ion argent: 


CrO'Ag? EL Bat —»> 2Ag°°- CrO'Ba 
: 
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Mais lorsque tout le baryum a été transformé en chromate de 
baryum la goutte suivante donne un précipité rouge brique per- 
sistant de CrO‘Ag2. C'est ce qui nous indiquera le terme de la 
réaction. 


Mode opératoire. — Nous employons des solutions N/10 de 
CrO‘K? et (NO3)’Ba, à titre vérifié par gravimétrie. Nous avons 
remarqué que la sensibilité du virage et, par conséquent, les 
résultats variaient avec le volume total de liqueur et la quantité 
de NO3Ag employée comme indicateur. En faisant des essais à 
blanc sur un volume d’eau distillée égal à 100 cc., alors que pour 
voir le virage de CrO*‘Ag: il faut verser 4 gouttes de CrO‘K2 pour 
5 gouttes de NO'Ag N/10, une seule goutte suffit pour 6 gouttes 
de NO‘Ag, N/10. On doit donc faire un essai à blanc pour voir s'il 
y a lieu de faire une correction. En tenaut compte des conditions 
de dilution et de quantité d'indicateur pour obtenir le virage 
minimum il n'y a aucun inconvénient à augmenter la quantité 
d'indicateur, c'est-à-dire le nombre de gouttes de NO:Ag N/10. 

En faisant couler avec la burette 10 cc. de CrO*K? N/10 dans 
10 ce. de (NO!)}?Ba N/10, dilués à 100 ce., en présence de 10 gouttes 
de NO'Ag N/10 la précipitation de CrO‘Ba se fait totalement et le 
virage a lieu à la goutte suivante. Le précipité de CrO‘Ba ne se 
dépose dans le fond du verre à pied que lorsqu'on a presqu'entière- 
ment précipité tout le baryum ; et dans la liqueur presque claire on 
voit la goutte en excès précipiter du CrO‘Ag? qui tombe au fond 
du verre et forme un léger nuage rouge au-dessus du précipité 
jaune et persiste après agitation. Quand on n'attend pas le dépôt 
du précipité jaune on a intérêt à comparer avec une solution type 
de chromate de baryum, exempte de NO'Ag, qu'on agitera à chaque 
titrage pour remettre le précipité en suspension. On verra ainsi 
mieux le virage. 

Nous avons fait des essais à chaud. Le précipité se dépose mieux 
et plus vite mais la solubilité du GrO'Ba se trouve augmentée. Il 
faut 2.300 gr. d'eau bouillante au lieu de 87.000 gr. d'eau à la tem- 
pérature ordinaire pour dissoudre 1 gr. de CrO“Ba. Or, dans la 
méthode pondérale on ajoute toujours un léger excès de réactif. 
pour diminuer par action de masse la solubilité qui se trouve 
ainsi presque réduite à zéro. Dans notre méthode volumétrique au 
contraire, on verse juste la quantité de réactif nécessaire de sorte 
que l'on a intérêt à opérer à froid. 

{ cc. d'une solution de CrO'K? N/10, renfermant 1:10° d'une 
demie-molécule, correspond à 06",006858 de baryum. 

Comme le montre le tableau ci-dessous cette méthode donne 
des résultats bien plus précis que la méthode pondérale. Elle oftre 
l'avantage d'exiger beaucoup moins de minutie et de temps. Lorsque 
l'œil est bien exercé au virage 3 à 5 minutes suftisent pour un 
titrage. Avec la méthode gravimétrique, en présence de traces de 
substances organiques, une notable partie du précipité se colore 
en vert par suite de la transformation en oxyde de chrome. Pour le 
faire disparaitre, et cela n'est pas toujours facile, il faut effectuer 
une calcination prolongée en creuset ouvert. D'où une nouvelle 
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source d'erreur possible et une augmentation de la durée du 
temps nécessaire pour effectuer le dosage. 


L. — Dosages par la méthode volumétrique. 


de TARN Ba introduit Ba trouvé | Erreur 0/ 
| 
5 cc. Osr,03434 Oer,03131 0 
10 ce. 0er 06868 0s:,06100 + 0.04 
25 cc. Oer ,1707 Osr,173i + 0.09 


Il. — Dosages par la méthode pondérale. 


Volume 


de liqueur employé Ba introduit Ba trouvé Erreur 0:0 
25 cc. Or ,1707 0er ,1565 — à 
See Re Cale Ne ads 2er over cv. 
25 cc. Osr,1707 Our,1593 | — 9 


Alors qu'avec la méthode pondérale on obtient des résultats trop 
faibles, la méthode volumétrique donnerait plutôt des chiffres un 
peu trop forts. Dans ce dernier cas les chitfres obtenus sont plus 
voisius du chiffre théorique lorsqu'on opère sur de petites quantités 
de baryum en solution concentrée. Notre méthode se prête donc 
bien pour être transformée en semi-microméthode. C'est ce que 
nous avons fait en appliquant à ce titrage le principe de la centri- 
lugo-volumétrie (1). Ce sera l’objet d'un prochaiu mémoire. 

(Faculté des Sciences de Paris et Institut des recherches 
agronomiques. Laboratoire de Mr. M. Javillier.) 


N° 15. — Séparation et dosage des 2.5-diacipipérazines 
en présence des amino-acides et des peptides : 
par M. A. BLANCHETIÈRE. 


(26.11.1926.) 


Des recherches récentes, dont j'ai donné un exposé d'ensemble 
dans une conférence faite devant la Société de Chimie biologique (2), 
tendent à prouver qu'à côté des groupements peptidiques, il existe 
dans la molécule protéique des chaïnons diacipipéraziques. L'idée 


‘41 Robert F. Le Guyox, Nouveau procédé général analytique: la 
centrifuzo-volumétrie, €. R. Ac. Se. 1126, 1. 483, p. 361. 
(2; À. Brancugrièag, Bull. Soc. chim. biol., 1923, t. 7, p. 218-330. 
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première de leur présence revient d'ailleurs à E. Fischer (2) lui- 
même. Les raisons données jusqu'ici pour justifier cette opinion 
sont, toutefois, indirectes, eu égard aux difficultés de séparation 
et de dosage de ces corps en présence des autres produits d'hydro- 
lyse des protides, difficultés qui résultent de l'extrême facilité avec 
laquelle s'ouvrent ou se fermant ces cycles. 

E. Abderbalden, avec divers collaborateurs, en particulier avec 
Klarmann et Schwab (3), a tenté de résoudre ce problème en trans- 
formant les 2.5-diacipipérazines labiles en bases pipéraziques cor- 
respondantes, beaucoup plus stables et plus faciles à isoler. Pour 
cela, il les réduit par l'amalgame de sodium dans des conditions 
particulières, les sépare par distillation, les reçoit dans IICI ct frac- 
tionne les chlorhydrates. 

Malheureusement, M. Gawriloff (4) a montré que, jau moins dans 
certains cas (leucinimide), les rendements en bases pipéraziques 
sont extrêément mauvais et que, par conséquent, la méthode de 
réduction, déjà insuffisante pour l'isolement, est absolument inuti- 
lisable dans un but quantitatif. Pour la séparation et le dosage 
des diacipipérazines en présence des amino-acides et des peptides, 
j'ai pensé à utiliser la réaction bien connue de Sicgfried. 

La réaction carbaminée de Siegfried. — Cet auteur a montré en 
1905 (), que la baryte n'est pas immédiatement précipitée par (CO? 
en présence des amino-acides, la précipitation n'a lieu qu'au-dessus 
d'un certaiñ minimum. Après séparation du précipité, il reste en 
solution une substance complexe précipitable par l'alcool, décom- 
posable par ébullition avec l'eau eu régénérant l'amino-acide pri- 
mitif et un précipité de CO'Ba. 

Sicgfried assiyna à ces composés la constitution générale : 

R-CII——CO 


«) NH 0 
GO-0-Ba 


et, eu égard au groupe carbamique qu'ils renferment, les désigna 
sous le nom de dérivés carbaminés. 

Aidé de divers collaborateurs (6), Siegfried montra ultérieurement 
que, si ou fait passer un courant de CO? dans une solution de pey- 
tide ou de protéine en présence de chaux ou de baryte, la conduc- 
tibilité du mélange diminue, et en tira la conclusion que ces subs- 
tances se comportent comme les amino-acides cux-mêmes et 
forment des dérivés carbaminés. 

La méthode fut utilisée en France par Mathieu (5) pour étudier 


@ E. Fiscner, Untersuchungen über Aminosauren, polD'peptide und 
protein, Berlin 14%. 

(SE. ABDERHALDEN, E. KLaRMaANx et E. Scnawm, Zeil phy-s. Ch., 1025. 
€ 135, p. IND-187 et 199.202, 

(45 M. GawmiLorr, Bull. Soe. chim. (5, 1925, € 37, p. Itot. 

(@j M Sikcrrikp, Zeit. Physiol. Chem., 1909, t. 44, p. ko et . 46, p. 406. 

{6i Zd., Evgeb. phy-siol., 1910, €. 9. p. 834. 

CIE Maruiet, J. phy-siol. et path. gén. 1909, 1. 11, p. 893. C. J2., 100. 
&. 148, p. 121%. 
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la marche de l'hydrolyse des protéiques, et en Angleterre par Bus- 
ton et Schryver (8), puis par Kingston et Schryver (9) pour le frac- 
tionnement et la détermination quantitative des produits d'hydro- 
lyse des protides. Dans le cas de la gélatine, elle a fourni à ces 
auteurs des rendements sensiblement supérieurs à ceux des mé- 
thodes classiques. 

Pour eux, les carbaminés appartiennent d'ailleurs à deux types, 
suivant les conditions de leur obtention. 

4) Si la solution est d'abord traitée par CO, et ensuite par la 
baryte, on obtient le dérivé de Siegfried (1). 

2) Si la solution est, au contraire, d'abord traitée par la baryte 
et ensuite par courant de CO?, le composé répond à la constitution : 


NH3-COH-HOC-HIN 
‘il R-Cil// 2 


R-Cii 

NCO-0-—Ba—0-0C/ 
dans ce dernier cas, une nouvelle addition de baryte fournit un 
nouveau sel de Ba dans lequel les deux atomes de H des groupes 
COII sont remplacés par le métal. Dans tous les cas, quel que soit 
le composé obtenu, il est précipitable par l'alcool. 

Les mêmes auteurs ont en outre reconnu le l'ait important sui- 
vant : pour obtenir une bonne précipitation des dérivés azotés, la 
solution ne doit jamais devenir acide à la phénolphtaléine au cours 
de la saturation par CO?. Pour eux, on doit opérer de la façon sui- 
vante : 1) Ba(OH}: finement pulvériste doit être ajoutée à la solu- 
tion hydroalcoolique glacée (alcool 2 vol. -- cau 1 vol.) en agitant 
continuellement jusqu'à ce qu'une nouvelle quantité ne se dissolve 
plus. 2?) Faire passer un courant de CO®? jusqu'à af}aiblissement de 
la coloration de la phénolphtaléine. 3; Ajouter de nouveau Ba OH? 
jusqu'à refus. Cette technique est, en somme, celle préconisée par 
Iitschmann (10). 

Action des alcalis sur les diacipipérasines. — Puisque les aruino- 
acides et les peptides sont ainsi précipitahles en milieu hydroal- 
coolique à l'état des dérivés carbaminés, on peut penser à utiliser 
cette réaction pour leur séparation des diacipipérazines qui restent 
ainsi en solution; toutefois les faits sont plus complexes. 

On sait, en effet que E. Fischer et E. Fourneau (11) ont reconnu 
que les cycles diacipipéraziques s'ouvrent sous l'influence des 
acides en donnant les peptides correspondants, et que E. l'ischer (1) 
montra ultérieurement que les alcalis agissent beaucoup plus aist- 
ment encore. 

Dans l'application de la réaction carbamiuée de Siegfried à l'iso- 
lement et au dosage des diacipipérazines, il est indispensable de 
tenir le plus grand compte de ces faits qui peuvent être l'origine 
d'erreurs graves. 


8j H. NW. Busrox et S. B. Sénnyver, Piochem. Journ., 101, & 45 
P- 6536. 

(9, H. L KixGsrox et $S. B. Scunyven., Hiochem. Journ., 1121, t.18, p.1070. 

(40) HirsCHMANN. Dissert., Leizigr, 197, p. 97. 

(41) E. Fiscuer et E. FouRNEAt, Cités in (11. 


; 
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Cette objection théorique à l’utilisation de la réaction carbaminée 
dans un but quantitatif paraît néanmoins perdre beaucoup de son 
importance par suite des considérations suivantes : 

1) E. Fischer (1) a signalé que la sensibilité des diacipipérazines 
aux alcalis semble diminuer à mesure que leur richesse en carbone 
augmente. C'est ainsi qu'il faut déjà agiter pendant dès journées 
entières l'anhydride de la leucine avec l'alcali à température ordi- 
paire pour l'hydrolyser en peptide, il en est de même de l'anhy- 
dride de l'histidine. 

2) L'alcali de choix pour l'hydrolyse des diacipipérazines est la 
soude normale, cependant la baryte a été employée dans quelques 
cas; je l'ai moi-même utilisée pour obtenir l'acide glutamyl-gluta- 
mique aux dépens de l'anhydride correspondant 112). Toutefois, la 
baryte paraît avoir une action plus lente que la soude, et je me 
propose de revenir sur ce point dans une communication ultérieure. 
En l’utilisant dans des conditions particulières, il est donc possible 
que son action sur les diacipipérazines soit pratiquement négli- 
geable, ce qui permettrait le dosage de ces corps par ditférence. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Eu égard, d'une part, à la remarque de E. Fischer rapportée plus 
haut, relative à la diminution de sensibilité des diacipipérazines 
aux alcalis à mesure que leur richesse en carbone augmente; d'autre 
part, aux difficultés pratiques de préparer en grand nombre les 
peptides et leurs anhydrides, j'ai limité mes recherches directes à 
quelques représentants des amino-acides inférieurs, 


I. — Précipitation des amino-acides par la réaction carbaminée. 


l'ne quantité soigneusement pesée d’amino-acide pur est dissoute 
dans un excès d’eau de baryte saturée, correspondant à une quan- 
tité de base dépassant de 1/3 à 1/2 la quantité théorique exigée 
pour la formation du carbaminé. Le mélange, placé dans une fiole 
jaugée de capacité convenable, et refroidi dans la glace, est addi- 
tionné de phénolphtaléine et de quelques gouttes d'alcool capry- 
lique pour éviter la mousse au cours de la saturation. On y fait 
alors passer avec précaution un courant de CO? jusqu'à atfaiblis- 
sement de la teinte groseille. A ce moment, on réduit le courant 
gazeux à la vitesse d'une bulle par seconde environ, puis, lorsque 
la coloration s'aifaiblit sensiblement, on interrompt ce courant, et 
on agite soigneusement le mélange pendant quelques instants avant 
de refaire passer une nouvelle bulle de gaz. Dès que la coloration 
est devenue rose très päle, on interrompt délinitivemeut le courant 
gazeux, on lave avec un peu d'alcool ou d'acétone le tube de déga- 
ment, puis on amène au trait de jauge avec le solvant choisi, après 
avoir laissé le mélange reprendre la température ordinaire. On 


(12) A. BLaxcnerTière, Bull. Soc. chim. (4), 1922, © 34, p. 1045 et 1924, 
t. 34, p. 1317. 
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mélange alors soigneusement le contenu de la fiole, on attend 
quelques instants que la floculation se produise, on filtre, on pré- 
lève une fraction aliquote du filtrat, et on y dose N résiduel par la 
méthode de Kjeldahl. Par différence entre cette quantité et celle 
introduite, on sait la quantité d'amino-acide précipitée à l'état de 
carbaminé. 

1) Emploi de l'alcool comme précipitant. — J'ai employé d’abord 
comme précipitant l’alcool à 70 0/0 dont Schryver avait préconisé 
l'emploi. Les résultats ont été les suivants : 


Quantité 0.0 
Amino-acide EE ——., Rs 
introduite retrouvée | précipitée précipité 

1,082 | 0,051 1,031 95,2 

Glycine......... .......... | 0,478 | 0,022 | 0,456 95,3 
| 0,542 0,034 0,508 98,7 

: \ 0,493 | 0,026 | 0,467 94,7 
Alanine d.l.. ............. | 0,510 0.033 0477 93.5 
Acide glutamique.......... 0,540 0,008 0,532 98,5 
Histidiue ......... ........ 0,281 | 0,006 | 0,35 96,1 


2; Emploi de l'acétone comme précipitant. — Les chiffres un peu 
faibles obtenus dans certains cas m'ont amené à étudier la préci- 
Pitation par d’autres solvants. L'acétone m'a donné des résultats 
particulièrement bons : 


Quantité 


5 : 0,0 
Amins-acide = 

introduite | retrouvée | prèécipitce précipité 

: 1,109 0,016 1,093 98,5 
Glycine.................... 0.506 0.012 0.194 97.6 
Alanine d.l................ 0,432 0,012 0,120 97,2 
Acide aspartiqne .......... 0,512 0,008 0,501 98,1 
Acide glutamique.... ..... 0,496 0,009 0,147 98,9 
Histidine :................. 0,423 | 0,007 | 0,416 98,3 


II. — Précipitation des peptides par la réaction carbaminée. 


La technique employée est identique à la précédente, Les résul- 
tats sont les suivants : 
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1° Emploi de l'alcool comme précipitant. 


Quantité 0,0 
Peptide ie 
introduite | retrouvée | précipitée précipité 
Glvevl-glvci 0,622 0,038 0,584 93,9 
slycyl-glycine............. | 0.40: 0.031 0.472 92.3 
d.l-Alanyl-d.l-alanine..... 0,583 0,042 0,541 92,7 
d.l-Alanyl-glycine..... ....| 0,551 0,019 0,482 90,7 
Aicde d.l-glutamyl-gluta- 
mique................... 0,197 0,039 0,458 92,1 
2° Emploi de l'acétone comme précipitant. 
| Quantité 0,0 
Peptide | se 
| introduite | retrouvée | précipitée précipité 
— 
SE Re ( 0,19 0,019 0,176 96,1 
Glycyl-glycine............. | 0507 0.014 0.193 97,2 
d.l-Alanyÿl-alanine. ....... 0,521 0,021 0,503 95,9 
Acide d.l-glutamyl-yluta - 
mique............... ...| 0,5N2 0,033 0,919 91,2 


Dans le cas des peptides la supériorité de l'acétone sur l'alcool 
comme précipitant s'affirme de nouveau, aussi ais-je adopté défini- 
tivement son emploi malgré certains inconvénients sur lesquels je 
reviendrai plus loin. 


HILL. — Zmportance du temps de saturation par CO?. 


J'ai signalé plus haut (p. 103) que Schryver et ses collaborateurs 
insistent sur le fait que, pour obtenir une bonne précipitation par 
la voie des carbaminés, on ne doit jamais pousser la saturation 
jusqu'à laisser la solution devenir acide à la phénolphtaléine. 
Comme ces auteurs ne donnent pas de protocoles d'expériences 
pour justilier cette recommandation, j'ai voulu me rendre compte 
jusqu'à quel point cette affirmation est fondée. Pour cela j'ai fait 
des expériences de contrôle dans lesquelles je suis allé d'une satu- 
ration complète, dépassant de une demi-heure le temps de décolo- 
ration, jusqu’à un excès ne dépassant pas quelques bulles de gaz. 
Les résultats ont été les suivants : 
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Peptide (glycyl-glycine) 0/0 


Temps de saturation de peptide 
introduit retrouvé précpiité précipité 
30 minutes ................ 1,068 | 0,6884 | 0,3796 | 95,5 
EN AT 1,125 | 0,489 | 0,636 56,5 
Quelques bulles ........... 0,990 0,139 0,851 85,9 


La recommandation de Schryver est donc justifiée : il est indis- 


pensable de ne pas pousser la saturation jusqu'à décoloration du 
mélange. 


IV. — Action de la baryte sur les 2.5-diacipipérasines. 


Le point important qui reste maintenant à établir est le degré 
d'action de la baryte sur les diacipipérazines. 

Pour cela, j'ai opéré dans les mêmes conditions qu'avec les amino- 
acides et les peptides, en employant des quantités soigneusement 
pesées de diacipipérazines pures, fque j'ai soumises à la réaction 
de Siegfried, soit seules, soit en mélange avec des amino-acides ct 
des peptides. 

4° Diacipipérasines pures. — A\ Dissoutes dans l'eau de baryte 
saturée, puis soumise à l'action de CO? après des temps variables 


de contact, et enfin précipitées à l'acétone. Les résultats sont les 
suivants : 


ee | Temps Quantité 0/0 de 
Diaripipéraziur de substance 
contact introduite | retrouvée | hydrolysée | hydrolvsre 
| 0 1,210 1,200 0,010 0,825 
Crelo-glvelv-ulr-) 0 0,585 0,578 0,077 1,2 
Cine. rer en 10 min. 1,3685 | 0Q,3314 | 0,945 | 43,7 
45 — 0,855 | 0,1313 | O0,3142 | 61,7 
Cyclo -d.1-alanyl-| 
alanine......... 0 1,223 | 1,203 0,021 1,71 
Cyelo-d.t-alanyi- 
glvcine......... | 0 0,5364 | 0,529 0,0074 1,38 
Ac.cyclo-d.lgluta-| 0 0,6307 | 0,617 0,0147 2,1% 
ntyl-glutamique.! 10 min.| 0,519 0,191 0,525 73,8 


B) Diacipipérazines dissoutes dans l'eau distillée, additionnécs 
de baryte finement pulvérisée, le tout refroidi dans la glace et sou- 
mis émmédiatement à un courant de CO? le traitement étant ensuile 
celui des cas précédents. 
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Quantité | 0:0 de 
Diacipipérazine substance 
introduite retrouvée | hydrolysée | hydrulysée 

Pacha ce l . 

\ 1,311 1,292 | 0,019 1,45 


Cyclo-glycyl-glycine....... 1 05613 | 0,555 0,0063 114 


Cyclo-d.l-alanyl-alanine….| 1,153 | 1,138 0,0183 1,59 


Acide cyclo-glutamyl-glu-{ 1,232 1,179 0,053 4,3 
tamique................. 1! 0,491 0,176 0,013 | 3,05 


EEE —_—————."—…—.——————.…—…————…—…. —"——"—"—"—"—"——…—— —"—— 


2 Diacipipérazines mélangées à des amino-acides et des peptides. . 
— À) Le mélange suivant a été soumis à l'analyse après dissolu- 
tion dans l'eau, addition de baryte pulvérisée et saturation inuné- 
diate par CO*. 


Glyÿcine.:.. ess retire tr aan 0,500 
Glycyl-glycine........... ........... .... 0,500 
Cyclo-glycyl-glycine...................... 0,5885 


il fut retrouvé en solution 0sr.138 de N, correspondant à 05",3i2 de 
cvclo-glycylglycine (21,1 0/0 de N), soit un rendement de 92,7 0,0. 
B) Dans une seconde expérience l'aite avec le mélange : 


Glyciné:,3 nus teen étre 0,500 
Glycyl-glycine............ ........ ...... 0,500 
Cyclo-glycyl-glycine...................... 0,4955 


N retrouvé dans la solution fut 05,116 correspondant à 0,414 de 
diacipipérazine, soit un rendement de 95,9 0/0. 

C) Un troisième essai a été fait avec l'acide cyclo-glutamyl-glu- 
tamiqne dans le mélange suivant : 


Glycine ................ MR ie mn 0,500 
Glycyl-glycine..........................., 0,500 
Ac. cyclo-glutamyl-glutamique........... 0,5063 


N récupéré dans la solution est 05,019. Correspondant à 0,154 
d'acide cyclo-glutamyl-glutamique (N 0/0 10,85), ce qui correspond 
à un rendement de 89,3 0/0. 


V. — Action de la baryte sur les protides. 


En dernier lieu, au point de vue des applications, il y avait à 
considérer l'action de la baryte sur les protides pour se rendre 
compte si, dans le court espace de temps où ils se trouvent soumis 
à son action, celle-ci ne clive pas des quantités appréciables de 
produits azotés non précipitables par la méthode de Siegfried. 

J'ai opéré sur des solutions de blanc d'œuf dont N total fut dosé 
par la méthode de Kjeldahl, ainsi que N non précipitable par la 
méthode de Siegfried. Le rapport des deux chiffres trouvés donnant 
le 0;0 de N non précipitable. 
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Le titre en azote de la solution albumineuse étant de 15°,7 0/0, 
dans les deux expériences successives, les quantités de NH: for- 
mées ont saturé moins de 3/10 de cc. d'acide N/10, c'est-à-dire 
sont tout à fait insigniflantes par rapport au titre de la solution. 

En résumé : 1° Comme les auteurs cités plus haut l'avaient 
déjà constaté, les amino-acides peuvent être séparés quantitative- 
ment d’une solution par la voie des carbaminés. 

9 Les peptides peuvent l'être également, peut-être avec des 
résultats légèrement moins bons. 

3 Les 2.5-diacipipérazines (cyclo-peptides suivant la terminologie 
de L. C. Maillard). traitées rapidement par la baryte et CO, ne sont 
pas sensiblement hydrolysées lorsqu'elles sont seules en solution. 
Celles fournies par les amino-acides bibasiques paraissent un peu 
plus sensibles que les autres à l'action de l’alcali. 

4° On peut donc déterminer les diacipipérazines dans les mélanges 
complexes par différence entre N total et N précipitable par la réac- 
tion des carbaminés, toutefois, dans ces derniers l'erreur paraît 
pouvoir atteindre, au moins dans certains cas, l'ordre de 10 0/0. 

Malgré cette imperfection, la méthode que je propose me paraît 
pouvoir rendre de grands services aux biochimistes eu égard à 
l'absence de tout autre moyen de dosage des diacipipérazines dans 
les produits d'hydrolyse des matières protéiques. 


VI. — Détails techniques. 


Pour éviter certains tâtonnements à ceux qui désireraient utiliser 
cette méthode, il me paratt indispensable d'attirer l'attention sur 
quelques points particuliers. 

1° Pour ne pas être amené à employer des quantités excessives 
d'acétone, le mieux est d'opérer sur des prélèvements renfermant 
1/100 d'atome de N environ. On dissoudra l'échantillon dans 35- 
40 cc. d'eau dans une fiole jaugée de 10 cc. et on ÿ introduira 
environ 1,500 gr. (soit un peu plus de 1/100 de molécule) de baryte 
finement pulvérisée. On appliquera ensuite rigoureusement la tech- 
nique de saturation indiquée plus haut. 

2% La séparation du carbaminé par filtration ne présente 
aucune difficulté. Ou peut toujours prélever les deux tiers, soit 
100 cc., du filtrat. Mais l'attaque au Kjeldahl présente quelques dif- 
ficultés par suite de la présence de l'acétone. Celle-ci donne, en 
effet, naissance sous l'action de l'acide sulfurique à des mélanines 
qui provoquent la formation d'une mousse abondante et prolongent 
beaucoup le temps nécessaire à la décoloration. Cet inconvénient 
peut être en partie surmonté en opérant de la façon suivante : Les 
100 cc. prélevés sont introduits dans un ballon de Kjeldahl de 300 ce. 
environ, additionnés seulement de 1 cc. d'acide sulfurique concentré 
et la plus grande partie de l'acttone est distillée. On laisse alors 
refroidir, on ajoute 10 cc. d'acide sulfurique concentré, et on pro- 
cède à l'attaque sur une flamme basse en surveillant attentivement 
pendant la période de carbonisation. Dans ces conditions, si l'opé- 
ration est un peu longue, on la mène facilement à bien. 
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Je me propose, au moyen de cette technique, d'aborder certains 
points de l'action des ferments protéolytiques et de la constitution 
des peptones. 


(Travail du Laboratoire de Chimie physiologique 
de la Faculté de Médecine de Paris.) 


N° 16. — Une cause d'erreur dans le dosage 
de l’urée du sang; par M. E. KAHANE. 


(7.11.1926.) 


Le dosage de l'urée est un de ceux qui sont le plus couramment 
pratiqués sur le sang. Les physiologistes s'accordent pour lui attri- 
buer une grande importance et ils ont tiré des variations du taux 
de l'urée dans le sang normal et pathologique de nombreuses con- 
clusions. Aussi s’est-on ingénié à perfectionner la technique analx— 
tique qui se rapporte à ce dosage, de façon à réaliser des procédés, 
les uns assez approchés et très rapides suffisants en clinique, les 
autres extrémement rigoureux, susceptibles d'être employés dans 
les recherches proprement dites. 

On est surpris de voir subsister, jusque dans certaines des 
méthodes les plus perfectionnées, une cause d'erreur qui est à 
peine négligcable dans un dosage approximatif. 

Cette cause d'erreur résulte du fait de ne pas tenir compte du 
volume d'un précipité au cours des calculs analytiques. L'erreur 
ainsi commise, insignifiante en général, peut devenir appréciable 
lorsque le précipité est très volumineux, ce qui est le cas des 
albumines séparées du plasma sanguin. Comme il faut chercher 
l'origine des dosages classiques de l'urée du sang dans une géné- 
ralisation des dosages antérieurement pratiqués sur l'urine, c'est 
dans la généralisation illégitime d'une technique admissible dans 
le cas de l'urine — pauvre en albumines — que se trouve la cause 
de l'erreur que je veux mettre en évidence. 

Le plasma sanguin contient environ 8 0,0 de matières albumi- 
noïdes (albumines, globulines et fibrinogène) dont la présence serait 
un obstacle à la perfection du dosage de l'urée par les procédés 
habituels : hydrolyse, gazométrie, xanthydrolisation, etc. On éli- 
mine ces substances par la défécation, en les précipitant par un 
volume connu de sous-acétate de plomb, d'acide trichloracttique, 
ou de l’un quelconque des très nombreux réactifs indiqués. On 
filtre, et la plupart des auteurs admettant implicitement que la 
teneur en urée du liquide limpide ainsi obtenu est identique à celle 
de la liqueur trouble d'avant filtration, recommandent de prati- 
quer le dosage sur un volume connu du filtrat. 

Il est facile de calculer l'erreur ainsi commise dans la marche 
habituellement suivie où le volume V de plasma est dilué par un 
volume égal du réactif précipitant. 

c étant la concentration de l'urée dans le plasma et c’ la concen- 
tration déterminée expérimentalement dans le liquide clair obtenu 
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après filtration, la plupart des auteurs admettent que l’on a : 
c=cX 2 


alors qu’en appelant v le volume des albumines précipitées, et en 
négligeant la variation inappréciable de volume qui accompagne 
la réaction chimique produite, on a évidemment : 


AV — 


c=dx(2-$) 


La teneur du plasma en substances albuminoïdes s’écartant peu 
de $0 grammes par litre, et la densité de ces albumines étant voi- 
sine de 1,25, on a : 

Ce 80 
V I000 X 1,5 


ou : 


— 0,061 
d'où : 
e=c x 1,936 


I résulte de ce calcul que l'emploi du coefficient 2 généralement 
recommandé est cause d'une erreur par excès de 3.2 0/0, erreur qui 
affecte le deuxième chiftre du résultat. On comprend ce qu'il y a de 
dérisoire dans ces conditions à faire subir, dans le procédé le plus 
couramment employé, celui pr oxydation, les corrections de tem- 
pérature et de pression à la lecture gazométrique. 

Il est d'autant plus curieux que les chimistes ayant approché la 
question du dosage de l'urée dans le sang aient si généralement 
négligé la cause d'erreur signalée ici, qu'on peut lort aisément 
y porter remède, sans compliquer en rien la technique du dosage, 
par un des deux procédés suivants : 

1° On peut adopter le coefticient corrigé plus haut, 1,936, en pre- 
nant soin de diluer le plasma par un volume de réactif égal au 
sien de façon à se placer dans les conditions étudites. 

2 On peut encore supprimer ce calcul en étendant le plasma de 
façon à rendre insignifiant le facteur de correction. 

Cette dernière solution a été adoptée par Nicloux et Welter (1} 
dans leur microdosage au xanthydrol où 1 cc. de plasma est addi- 
tionné de 5 cc. d’eau distillée et 1 cc. du réactif iodomercurique de 
Tanret. La pesée du précipité xanthydrolique séché leur donne 
directement la teneur du plasma en urée, les chilfres ci-dessus 
ayant précisément été choisis parce que le coefticient analytique 
dixanthylurée 

urée 

L'erreur commise d'après cette technique où l'on admet c=c'" 73 
au lieu de c—c'X6.936 est sensiblement de 1 0/0, c'est-à-dire 
qu'elle n'intéresse guère que le troisième chiffre. Cela est d'autant 


est égal à 7. 


(1) Maurice Niczoux et Georges WectTen, €. J. Ae. Se, 1921, €. 173, 
p. 14%; Ball. Soc. chim. Biol., 1922, &. 4, p. 12112; C. HR, Soc. Biol. 
t. 86. p. 161. 
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plus insignifiant, que l'approximation absolue du procédé Nicloux 
et Welter est 05.01 alors que la quantité d’urée présente dans 
1 cc. de plasma normal est d'environ 06,30. 


Vérification expérimentale. 


J'ai employé pour les expériences ci-dessous de la liqueur d'as- 
cite, dont la composition se rapproche beaucoup de celle du plasma 
sanguin, et que j'ai additionnée d'une quantité constante d'urée 
afin de rendre plus sensibles les différences entre les divers essais : 

IL. — Dosage de l’urée par le procédé gazométrique. 


4 liqueurs ont été préparées : 


1.. 2ce liq. d'ascite + 1° urée 190 {ec CCIS-CO'H 250:0 

2:28 — CU D Le — -+ 4e HO 
3.. 2e — ie  — He _ ge 

4. 2e — Lie — ie = ge — 


Après centrifugation, j'ai prélevé la moitié du votume total de 
chacun des essais, soit 2, 4, 6, 10 cc., et l'essai gazométrique a été 
fait sur la cuve à mercure, dans une burette permettant d'estimer 
le centième de cc. Les chiffres obtenus n'ayant d'intérêt que par 
leur comparaison, et la correspondance azote —> urée étant fonc- 
tion d'une foule de facteurs physiques et chimiques que je veux 
négliger, les résultats sont donnés en centimètres cubes d'azote : 


: Volume d'azote à Volume 
à Coefticient A Facteur de correction : 
Essai cc. Az be rapporté a d'azote 
dé classique |; l'esnai total PrUpUSt Lorie 
4— 0.061 2 1.936 
Lois 1.83 L a 3.54 
S— 0.061 #2 3.936 |, 
CRT 1.80 2 —_—— ©" — 3.54 
ë 4 
12 — 0.064 N°2 35.936 
N PAPE 1.81 > Rp 3.58 
APE 20 --0.044 4 2 9.936 
CAE in| © = ge | 3.52 
11. — Dosage de l’urée par le procédé gazométrique en utilisant 


le sous-acétate de plomb comme défécant. 


2e liq. d'ascite -- lurée 1% -+ fe sous-acétate Pb 

de — ke =. je BE + 4e 110 
de eu + {ee _ +ie _ ee cn 
de : + lee S + lee UN + FD — 


dm LIL 
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; Volume d'azote Facteur 
Essai ce. Az vs Le rapporté | de correction PS pa 6 
a à l'essai total propuse ote corrig: 


déssuies 1.85 3 3.70 ——— 3.58 
9236 
dt 1.81 2 3.68 1e 3.62 
D.9 
de 1.79 2 3.58 = k 3.54 
À Sin 1.79 2 3.58 9.936 3.56 
TT 
qe" ] 


III. — Dosage de l'urée par la méthode de Fosse au xanthydrol. 
Les 4 essais : 


4.. 2e liq. d'ascite -- 1" urée 100 + 1‘: réact. de Tanret 

2.. 2e — + 1e — +1 — + 4170 
8.. 2 —= He — His — + 8e 
4.. 2 7. + Acc = + 1e == + 19e _ 


ont encore été soumis à la centrifugation. La moitié du volume de 
chacun d'eux a été prélevée et a été additionnée d'acide acétique 
et de la solution méthylique de xanthydrol. 


Voici les résultats obtenus : 


; Coefficient | Poids d'urée Facteur : AS 
Essai à Br je | analytique dans de correction ds Ha 
ePEBEIpANE classique l'essai total proposé rIRU 


mer 

us 10,40 
3.936 

CR 10,53 — 10,37 

Le 10,53 ns 10,44 


De 10,42 


soc. cHM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. 8 
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NOTES DE LABORATOIRE 


Nouveau mode de purification de l’acide 
o-méthoxybenzoïque; par M. Eugène CATTELAIN. 


(8.11.1926.) 


L'acide 0o-méthoxybenzoïque | (4), découvert par 
Cahonrs eu 18954 (D), est prénaré au moyen du salicylate de méthyle, 
suivant la méthode de Graebe (2), par méthoxylation de la fonction 
ph'nol et sanonilication de la fonction éther-sel. Sa préparation 
n‘erssilte trois opérations: 1° transformation du saticylate de 
méthyle en o-m'thoxvbenzoate de méthyle par action en tube 
scellé à 109-120" pendant plusieurs heures de l'iodure de méthyle et 
de la potasse en solution dans l'alcool méthylique : 


/C00CIR( 1) 7 COOCIF(1) 
+ ICIB + KO — CIE 


C'Ir: 
NON (2) NOCIB (2) 


IK + 11O 


2 Transformation de l'o-méthoxvbenzoate de méthyle en o-mé- 
thoxybenzoate de sodium par ébullition de cet éther-sel avec de la 
lessive de soude étendue : 


170000 (1) PAUOIE ee 
CIE NaOU = CI 4 CIPO 
NociP ar NOCIB (2) 


4 Précipitation de l'acile 0-méthoxvbenzoïque par action d'ua 
acide fort sur la solution d'o-méthoxybenzoate de sodium : 

COONa (1) COOIi (1) 

Cr CR CIne + CINa 
NOCIP  @) OCIR (2) 


Ainsi préparé l'acide 0o-méthoxvhenzoïque est fortement souillé 
d'acide salisvlique. Or la technique utilisce par Graebe pour l'éli- 
mination de cet acile est longue et pénible: elle consiste à faire 
cristalliser à plusieurs reprises l'acide dans l'eau bou:llante, puis 
à le faire digérer plusi-urs heures au bain-marie, avec un lait de 
chaux, l'acide salicylique se séparant sous forme de salicylate 


CO0O0 


basique de calcium CI, >Ca.lPO, sensiblement insoluble 


dans l'eau alors que le sel de calcium de l'acide o-méthoxyben- 


CR, 1504, L 39, p. 258. 
Ann., 1566, L 139, p. 137. 


G. FOUQUE. 115 


zoïque reste en dissolution. Les rendements sont en outre 
défectueux. 

La méthode suivante permet d'obtenir rapidement, en une seule 
opération et avec des rendements presque théoriques, l'acide o- 
méthoxybenzoïque absolument exempt d'acide salicylique. Elle est 
basée sur la propriété que possède l'acide acétique de précipiter 
intégralement, en présence d'acétate de sodium, l'acide o-méthoxy- 
benzoïque des solutions d'o-méthoxybenzoates alcalins, alors que 
dans les mêmes conditions les solutions de salicylates alcalins ne 
sont pas décomposées. La téchnique que nous utilisons est la 
suivante : 

80 gr. d'acide o-méthoxybenzoïque impur sont délayés dans 
250 cc. d'eau distillée puis additionnés de lessive de soude pure à 
43 0/0 (36°B1 jusqu'à dissolution complète et légère alcalinité (23 à 
30 ce). La solution est alors neutralisée au moyen d'acide acttique 
concentré puis additionnée, après dissolution de 5 gr. d'acttate de 
sodium, d'un lézer excès de cet acide (25 cc.). On refroidit sous un 
courant d'ea1 et l'on recueille l2 précipité formé sur uue plaque de 
Buchner; on lave avec soin avec une petite quantité d'eau distillée 
(environ {V0 cc. employés eu 3 ou 4 fois) et l'on dessèche fina- 
lement Le produit à l'étuve vers 50°. 


Faculté de Pharmacie de Paris, Laboratoire de Chimie analytique.) 


Sur un dispositif d'alimentation à niveau constant 
des bains-marie; par M. G. FOUQUE. 


(3.12. 1926.) 


Les bains-marie à niveau constant du commerce sont d'un prix 
élevé, ils ne se pritent pas à tous les usazes, en raison de leur 
forme et de leurs dimensions. et, comme ils comportent géntra- 
lement un tube soudé ou brasé près du fond, ils sont fréquemment 
détériorés quand par accident on vient à les chauller à sec. 

11 serait donc avantageux d'avoir un appareil simple qui, adjoint 
à un récipient peu coûteux, de forme ect de nature qu'lconques, 
casserole, capsule, etc..., permette de réaliser un B.-M. à niveau 
constant . 

On a essayé divers dispositifs qui, à l'usage, se sont révélés 
trés imparlaits. 

Par exemple, un ballon renversé renfermant une provision d'eau 
ne devant s'écouler qu'à chaque abaissement du niveau permet- 
tant une rentrée d'air. En realité, l'eau s'écoule, et souvent en 
exeës, quand le ballon s'échaulle, par suite de l'augmentation de 
la force élastique de l'air qu'il contient. 

Ou encore, un siphon réunissant l'eau du B.-M. à celle d'un réci- 
pient à trop-plein. En vertu du principe des vases communicants, 
l'eau devrait se maintenir à peu près au même niveau, constant, 
dans les deux vases. L'expérience montre que le sirhon se désa- 
morce rapidement, par suite de l'introduction de bulles d'air pro- 
venant du liquide en ébullition. 
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Le dispositif suivant ne présente pas ces inconvénients : 


Un tube en ,verre ou en métal, abc d e f, quatre fois recourbé, 
porte une tubulure de trop-plein j'; une dérivation réunit les deux 
courbures b et d, et une olive o permet d'adapter à l'appareil 
un tube en caoutchouc amenant l'eau d'alimentation. 

On fait plonger en partie la branche a b dans l’eau du B.-M., et 
l'on règle l'alimentation de manière à obtenir un écoulement faible 
mais régulier par le trop-plein. 

L'appareil, ainsi disposé, fixé bien d'aplomb, pour que le courant 
d'alimentation se partage entre les deux branches cb et cd, peut 
maintenir indéfiniment un niveau constant, légèrement supérieur à 
celui de la tubulure f, soit dans un bain d'eau bouillante, soit 
même dans une solution saline en ébullition (eau salée, solution 
de chlorure de calcium, etc.). 

Il n'est pas sujet à sc désamorcer, parce que l'eau arrive par le 
haut du siphon et le maintient à lroid, évitant ainsi le dégagement 
de l'air dissons. La dérivation bd permet les mouvements du 
liquide, du trop-plein vers le B.-M. ou inversement, sans que ces 
mouvements soient contrariés par le courant d'alimentation. 


ERRATUM 


(Bull. t. 39, p. 1703). 


Dans les 3 dernières lignes, supprimer la lettre v, lire par consé- 
quent : valeur minima de D pour la solution. 
et... la tension de vapeur est 760 — D. 


LE PLÂTRE 


Conférence faite devant la Société chimique de France, 
le 14 février 1927. 


Par M. Pierre JOLIBOIS, 


Professeur à l'École Nationale supérieure des Mines. 
a É 


Mesdames, Messieurs, 


L'utilisation des propriétés du sulfate de calcium est une des 
plus anciennes manifestations de l’activité industrielle. Depuis des 
temps très reculés on connaît la qualité remarquable que possède 
le gypse de faire prise lorsqu'on le mélange à l'eau après l'avoir 
déshydraté à une chaleur modérée. C'est l'abondance du sulfate de 
calcium, en particulier dans la région parisienne, sa facile extrac- 
tion et la faible température à laquelle il suffit de le porter pour lui 
conférer ses utiles propriétés qui ont fait de la fabrication du 
plâtre une industrie prospère, bien avant que la chimie à peine 
née pôût lui être de quelque secours. 

‘ De nombreux travaux ont été exécutés depuis l'époque de Lavoi- 
sier, pour élucider le mécanisme des réactions qui accompagnent 
la déshydratation du gypse et la prise du plâtre. L'illustre précur- 
seur n’a pas dédaigné de consacrer ses efforts à nne question dont 
l'intérêt pratique était aussi évident et c'est lui qui a prévu dans 
les produits de déshydratation du sulfate de calcium SO:Ca,2 H20 
l'existence d’un corps nouveau jouant dans la prise un rôle impor- 
tant : le semihydrate SO'Ca, 1 /2H°?0. 

Mais ce n’est que longtemps après, grâce aux travaux de Mari- 
guac d'abord et de M. Le Chatclier ensuite, que cette énigine 
qu'était la prise du plâtre a trouvé uue explication réellement 
scientifique. 

Marignac a réalisé la curieuse expérience suivante : Si l'on met 
au contact de l'eau un excès de sulfate de chaux anhydre après 
l'avoir chanffé longtemps à 135°, il se dissout d'abord en donnant 
une solution limpide. Cette solution est instable et cristallise spon- 
tanément en déposant du sulfate à deux molécules d'eau. La solu- 
tion saturée de plâtre cuit est donc sursaturée par rapport au gypse. 

C'est de cette observation qu'est parti M. Le Chatelier pour donner 
de la prise du plâtre l'explication généralement admise ct que tous 
les expérimentateurs ont confirmée. Le plâtre gäché avec de l'eau 
donne lieu à une solution sursaturte de gypse qui cristallise en 
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aiguilles enchevétrées les unes dans les autres, formant un bloc 
compact. 

En dehors de ces travaux, ayant contribué puissamment à 
éclairer, en le ramenant à des lois physiques, un phénomène connu 
depuis fort longtemps en pratique, on avait remarqué, soit au 
laboratoire, soit surtout dans la technique, quelques propriétés du 
sulfate de calcium d'ailleurs plutôt nuisibles à son emploi. 

Il existe, en effet, dans le sol, certains gisements de sulfate de 
calcium d'une espèce particulière; ils sont exempts d'eau; c'est 
la raison pour laquelle on a donné à cette matière cristallisée le 
nom d'anhydrite. Ce composé est inapte aux emplois industriels et 
les fabricants de plâtre le considèrent, lorsqu'ils le rencontrent 
dans les carrières de gypse, comme un élément inerte. 

Mais ce n'est là qu'une apparence, car. mis en contact très pro- 
longé avec de l'eau, ce corps finit par donner naissance à du sulfate 
de calcium & deux molécules d'eau. Cette hydratation accompagnée 
d'un changement de volume est redoutée par les ingénieurs qui 
percent des tunnels. En effet, tous les travaux d'art sont disloqués 
par la prise lente de l'anhydrite, lorsque par suite des foragés l'eau 
des sources naturelles entre en contact avec elle. 

Parallèlement à cette propriété du sulfate de calcium anhydre 
naturel qui ne fait prise que dans des conditions inutilisables, on 
peut considérer celle du plâtre qui a été chauffé au delà de ‘00°. 
Ce composé, anhydre également, n'est pas susceptible de donner 
lieu après mélange avec de l'eau à la pâte plastique provenant du 
plâtre cuit à 200° et durcissant en quelques minutes. 

Toutes ces propriétés du sulfate de calcium connues depuis bien 
longtemps sont sanctionnées par les techniques de l’industrie du 
plâtre qui sont restées stationnaires malgré les progrès de la chimie. 

On peut se demander pour quelles raisons j'ai choisi comme 
sujet d’études les propriétés d'un corps aussi connu et dont la 
chimie pour un observateur superficiel semble arrivée au point où 
toute tentative de recherche originale est superflue. La réponse à 
une telle question peut être instructive, car bien souvent en lisant 
les travaux,.on ignore quelles sont les raisons premières qui ont 
poussé l'auteur à choisir le thème de ses études. : 

Tout d'abord je me suis bien souvent rappelé une idée de mon 
maître, M. Henry Le Chatelier, idée qu'il a exprimce à ses élèves à 
de nombreuses reprises : Les travaux des laboratoires scientifiques 
doivent être orientés vers l'étude des corps courants ayant autant 
que possible des applications pratiques; de cette manière les 
moindres détails nouveaux risquei.t d'avoir une répercussion maté- 
rielle utile. 

Ensuite mes fonctions de professeur m'ayant amené, au sujet de la 
leçon que je l'ais sur le plâtre, à me documenter, j'ai relevé dans les 
différents ouvrages traitant de la question de telles contradictions 
sur des points importants, que, pour ensrigner autre chose que de 
vagues généralités, il était indispensable de réaliser des expériences : 
atin d'obtenir des précisions nouvelles. 

C'est de cette manière que, de proche en proche, l'étude du sul- 
fate de calcium a retenu pendant plusieurs années une partie de 
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l'activité du laboratoire que je dirige et a donné lieu à plusieurs 
publications en collaboration avec MM. Pierre Lefevbre et Louis 
Chassevent et enfin à la thèse de Doctorat ès sciences physiques 
de ce dernier. ; 

Le but que nous nous sommes proposé surtout était de préciser 
par des mesures les conditions de la préparation et de la prise du 
plâtre, mais en effectuant cette étude d'une manière purement 
scientifique, nous réservant une Jois qu'elle serait terminée d'en 
chercher les applications possibles. 

Afn d'exposer l'ensemble des recherches que nous avons effec- 
tuées je diviserai le sujet de la manière suivante : 

I. Déshydratation du gypse et propriétés du sulfate anhydre. 

II. Etude des solutions de sulfate de calcium et prise du plâtre 
dans différentes conditions. 

ll. Applications nouvelles. 


* 
* * 


Déshydratation du gypse et propriétés du sulfate anhydre. 


Le gypse ou sulfate de calcium à deux molécules d'eau est un 
minerai très répandu qui sert de matière première à la fabrication 
du plâtre. Etant donné sa faible solubilité (2 gr. p. litre à 18°) il est 
très facile de le préparer au laboratoire par double décomposition 
entre le chlorure de calcium et un sulfate soluble. 

Si on soumet à l'action de la chaleur le sulfate de calcium 
hydraté en le maintenant à température constante et en enlevant la 
vapeur d'eau qui se dégage au moyen d'un courant très régulier 
d'air sec, la perte de poids que subit le gypse est régulière en fonc- 
tion du temps. Quelle que soit la température à laquelle on chauffe 
le sulfate, la déshydratation se poursuit sans que l'on s'arrête à 
aucun composé intermédiaire. 

Méme à la température ordinaire, dans le vide phosphorique, le 
sulfate de calcium se déshydrate en plusieurs semaines sans que 
l'on puisse constater pour la proportion SO‘Ca, 1/2 H20 le moindre 
changement d’allure dans la courbe du poids en fonction du temps. 

Si au contraire on exécute l'expérience en chauffant à l'étuve à 
110° le gypse dans un creuset fermé par un couvercle laissant la 
vapeur d'eau s'échapper, on constate un arrêt très net de la déshy- 
dratation dès que les 3/4 de l'eau ont été expulsés. 

Etant donné cette différence entre les deux expériences, nous 
avons étudié systématiquement la déshydratation du gypse dans 
la vapeur d'eau à la pression atmosphérique. Il suffisait de chantier 
un creuset contenant le gypse dans un four électrique, l'ensemble 
étant placé dans un courant de vapeur d'eau. Nous avons ainsi 
constaté que jusque vers 160° la déshydratation s'arrête au terme 
SO:Ca, 1/2 H20. Si l'on augmente la température, la déshydratation 
se poursuit, et à 200° la courbe obtenue ne présente aucun change- 
ment d'allure lorsque la composition du semihydrate est atteinte. 

On peut en conclure que la tension de dissociation de ce semihy- 
drate est à 200° supérieure à 1 atmosphère, Aux températures infc- 
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DESH YDRATATION 
dans l'eétuve à 1° 


rieures, mêmes basses, l'existence d'une atmosphère de vapeur 
d’eau est nécessaire à l'existence du semihvdrate. 

Afin de compléter nos connaissances sur le sulfate de calcium, il 
était nécessaire de chercher les raisons de la transformation que 
subit le sel anhydre par calcination. 

Pour atteindre ce résultat, nous avons étudié les dégagements,de 
chaleur qui ont lieu pendant la calcination. En enregistrant dans 
un four de température régulièrement croissante la différence entre 
la température d'un échantillon de sulfate de calcium préparé à 120° 
et celle d'un autre échantillon préalablement calciné, en fonction 
de la température, nous avons constaté que le sulfate de calcium 
subit vers 3U5° environ une transformation qui se traduit par un 
dégagement de chaleur. Cette transformation est irréversible et le 
refroidissement du système n'est accompagné d'aucun phénomène 
inverse du précédent. Il se produit là une modification que l'on 
peut comparer à celles que subissent par calcination un grand 
nombre d'oxydes devenant de ce fait insolubles dans les acides. 
Il ne semble pourtant pas que l'on puisse ici parler de variétés 
allotropiques, étant donné la continuité avec laquelle se produit ce 
changement et l'impossibilité de mesurer nettement un point de 
transformation réversible. 

Une autre série d'expériences semble confirmer cette manière de 
voir. Si, suivant une méthode instituée par M. Guichard dans ses 
études sur l'alumine, on met en présence de vapeur d'iode le sul- 
fate de calcium calciné à diverses températures on peut constater 
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qu'il se colore d'une manière continue : noir foncé pour le sulfate 
calciné à basse température, rose pour le sulfate calciné à 500, 
incolore à 800°. 

On peut donc penser qu'il s'agit simplement d'une diminution de 
la porosité et de la faculté d’adsorber les vapeurs; en un mot la sur- 
face extérieure chimiquement utile diminue par la calcination. 

Ces résultats sont tout à fait d'accord avec ceux que l'on obtient 
en plaçant le sulfate de chaux dans un courant d'air régulier dont 
l'état hygrométrique est connu. La facilité d'absorption de l'humi- 
dité décroît avec la température de calcination. 

Cette facilité d'absorption est d'ailleurs en rapport avec l'état 
hygrométrique de l’air qui passe sur le sulfate de calcium. Mais la 
limite d'absorption n'est pas très nette car deux phénomènes se 
trouvent superposés : l'adsorption de l'eau, phénomène réversible 


2re 


{32 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


avec une certaine vitesse et la combinaison par hydratation, phéno- 
mène réversible avec une vitesse beaucoup plus lente. 

Au point de vue pratique, comme la manutention du plâtre se 
fait à l'air libre, on peut remarquer que dans l’air (degré hygromé- 
trique 0,83) la reprise d'eau par le sulfate de calcium anhydre cuit à 
basse température est très rapide et dépasse notablement la teneur 
correspondant à SO'Ca, 1/2H20. 

Nous verrons plus loin que l'importance technique que l’on peut 
attacher à ce résultat a des conséquences pratiques moins graves 


. SFig. 


qu'il ne peut sembler à priori. En effet, la matière essentielle au 
point de vue de la prise est SO“Ca,1/2H°0 et non pas SO'Ca. 
Aussi, tant que la réhydratation ne dépasse pas sensiblement 
SOCa 1/2 H°0, la matière ne se déprécie pas. 

La conclusion que nous pouvons tirer des études actuelles faites 
sur la cuisson du gypse est la suivante : L'état du sulfate de cal- 
cium dépend de deux facteurs : le degré d'hydratation et la sur 
face chimiquement utile. On agit sur ces deux facteurs par la tem- 
pérature, par le temps que l'on y maintient la matière. par l'état 
hygrométrique de l'atmosphère des fours et des silos de conserva- 
tion. Cela suffit pour comprendre que le plâtre industriel peut être 
une matière très compliquée si l’on se rappelle, en outre, que le 
sulfate de calcium est très peu conducteur de la chaleur. Un 
exemple nous éclairera : Prenons un morceau de gypse un peu 
volumineux et plaçons-le un temps restreint dans un four à 500 : 

Les couches extérieures prendront vite cette température qui se 


P. JOLIBOIS. 123 


communiquera lentement au centre par conductibilité et si nous 
retirons l'échantillon du four avant que le centre ait été porté à 
100 nous aurons un produit hétérogène : A l'extérieur, du plâtre 
surcuit anhydre impropre à la prise; dans la couche suivante sou- 
mise de 350 à 200°, du plâtre anhydre : ensuite, dans la couche sou- 
mise de 108 4 460 dans le courant de vapeur d'eau qui résulte de 
la déshydratation, du semihydrate et enfin, au centre, du gypse 
inaltéré. Comme un tel échantillon avant d'être livré à l'usage est 
soumis 4 la pulvérisation, on conçoit combien il peut y avoir de 
qualités de plâtre différentes. 


Etude des solutions de sulfate de calcium, et prise du plätre 
dans différentes conditions. 


Il est de toute évidence que pour comprendre les phénomènes de 
la prise du plâtre, il faut connaître l'action sur l'eau de tous les 
corps que nous venons de signaler, pris seuls ou même mélangés. 
Comme une telle étude comporte l'analyse fréquente d'une solution 
plus ou moins étendue de sulfate de chaux, il était utile de faire 
choix d'un procédé suffisamment rapide pour doser. la quantité 
de sel dissous. La méthode que nous avons employée se réduit 
simplement à la mesure par la méthode de Kolrausch de la conduc- 
tibilité électrique de la solution dans un appareil à électrodes de 
platine platiné. IL suffit d'étalonner une fois pour toutes cet appa- 
reil, maintenu à température constante, au moyen de plusieurs solu- 
tions titrées de teneurs différentes. On construit ainsi une courbe qui 
donne le titre en fonction de la résistance lue. Inversement, au 
cours d'une expérience, la mesure quasi instantanée de la résis- 
tance nous donnera immédiatement la teneur de la solution. 

Mais cette technique ne peut rendre compte que des propriétés 
de la solution. Pour mieux pénétrer dans l'intimité du phénomène, 
il est également utile d'avoir la mesure des réactions qui ont lieu 
dans le solide; dans ce but, nous avons suivi les transforma- 
tions à chaque instant, en mesurant daus un vase de Dewar 
l'élévation de la température en fonction du temps. Les courbes 
que nous avons ainsi obtenues nous ont permis de suivre de près 
la réaction totale de l'eau et du solide. 

Il eût été peu indiqué, pour étudier ces phénomènes, de se placer 
* dans les conditions habituelles d'emploi du plâtre; c'est-à-dire de 
former une pâte fluide donnant lieu à une masse solide à la fin de 
la prise. Les propriétés de la dissolution eussent été inaccessibles, 
celle-ci étant, à la fin du phénomène, retenue dansiles interstices des 
cristaux de gypse formé. Aussi nous nous sommes tenus entre 
deux limites, en présence d'une quantité de solide sultisaute pour 
obtenir des solutions saturées mais assez petite pour qu'il reste 
au-dessus du solide un liquide maintenu par agitation en contact 
permanent avec le solide et accessible aux mesures de conducti- 
bilité. 

Action de l'eau sur le gypse. — La solution de sulfate de calcium 
a été de nombreuses fois étudiée et la solubilité de ce corps est 
bien connue à toute température. La courbe de solubilité présente 
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un maximum vers 40°; on sait qu'il y a là un exemple classique du 
changement de signe de la chaleur de dissolution qui s’annule en 
ce maximum. 

Action de l'eau sur le sulfate anhydre, cuit à basse température. — 
Lorsqu'on étudie par la méthode calorimétrique l’action de l'eau 
sur le sulfate de chaux anhydre cuit vers 150°, on constate l'exis- 
tence de deux dégagements de chaleur séparés par un temps très 
appréciable (de l’ordre de 20 minutes). Si l’on prélève de la solution 
dès le début du phénomène, on constate qu'elle est très riche en 
sulfate de calcium et fortement sursaturée par rapport au gypse. 

La quantité de chaleur dégagée pendant le 1° phénomène croît 
avec la quantité de sulfate de chaux introduite. 


Dégagement de chaleur en petites calories 
& 
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Fig. 4. — Courbes calorimétriques obtenues avec des poids 
correspondants de sulfate de chaux anhydre et semi-hydraté. 


Dès que ce dégagement de chaleur est terminé il reste én pré- 
sence un liquide formé d'une solution saturée de SO‘Ca,1/2H20 et 
un solide entièrement transformé qui est SO‘Ca,1/2H20. On le 
pémontre lacilement en recommençant la même expérience avec 
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SO“Ca, 1/2H20 et en constatant le décalage obtenu dans le dégage- 
ment de chaleur, alors que les solutions ont la même teneur, ainsi 
que le montre le tableau suivant : 


Solnbilités 
Température D Re 
de la solution SO!Ca SO1Ca 1/3H°0 
Sn IT nn à 8,9 8,75 
Ds teen 5 TT 7,35 
AO insineneri édéats 6,2 6,15 


Le 1° phénomène constaté par voie thermique est donc la super- 
position de deux effets : 

a) Formation presque instantanée de SO‘Ca, 1/2H20. 

8) Dissolution à saturation de ce corps. 

Le second phénomène thermique trouve alors très facilement 
une explication. La solution saturée de SO‘Ca,1/2H?20 est instable 
et au bout d’un certain temps cristallise en donnant naissance à du 
gypse; en même temps le SO*Ca,1/2H20 formé au début se trouve 
en présence d'une solution à titre diminué qui lui permet de se 
dissoudre à nouveau et l’ensemble de ces deux effets s'accélère par 
suite de la présence de quantités croissantes de gypse qui activent 
une cristallisation de plus en plus rapide. 

En étudiant quantitativement le phénomène au calorimètre et en 
faisant varier les quantités relatives de sulfate de calcium intro- 
duit et d'eau, M. Chassevent a réussi à déterminer la grandeur 
des dégagements calorifiques qui sont résumés dans le tableau 
suivant : 


SOCa —> SO‘Ca 1/2H20 .......................... 2700 calorie 

SO'Ca 1/2H20 -> SO‘Ca 2H20 .................. ... 3600 — 
à Chaleur de dissolution SO“Ca i/2H20....... 3100 — 

19-21° | Chaleur de cristallisation SO‘Ca 2H20..... . 600 — 


La solution saturée de SO'Ca,1/2 H?0. — 11 résulte de ces expé- 
riences que le corps qui se dissout est le semihydrate et non pas 
le sulfate anhydre. , 

Etudions maintenant la solubilité du semihydrate en fonction de 
la température. 

Nous avons mesuré cette solubilité entre 20° et 96° en filtrant 
rapidement une solution saturée et en l'analysant. 

Nous avons ainsi obtenu une courbe indiquant une solubilité 
décroissant avec la température et coupant à 10° (après extrapo- 
lation légère) la courbe de solubilité du gypse. 

A cette température la solubilité du gypse devient supérieure à 
celle du semihydrate et les cristaux de ce dernier corps deviennent 
les cristaux stables; ceci est conlirmé par nos expériences précé- 
dentes sur la transformation du gypse en semihydrate dans la 
vapeur d'eau. 

1 convient également de rapprocher ce fait de la présence cons- 
tate du sulfate de calcium dans les incrustations des chauditres à 
vapeur sous forme de cristaux de semihydrate. 
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Fig. 5. — Courbe de solubilité de SO‘Ca . 1/2 H'O. 


Considérons maintenant la solution pure de SO“Ca,1/2H?0 à 
basse température, à 16°. 

Cette solution est instable et a tendance à donner des cristaux de 
gypse; c'est elle que Marignac a préparé pour la première fois et 
qui contient un poids de sulfate près de cinq fois plus élevé que 
n’en contient la solution saturée stable de gypse à la même tem- 
pérature. 

Une telle solution a tendance à cristalliser spontanément; on pou- 
vait espérer la conserver indéfiniment en éliminant les causes qui, 
habituellement, font cesser la sursaturation. 11 n'en est rien. En 
filtrant, à l'abri de tout germe, la solution fraîchement préparée au 
moyen de filtres de collodion serré, en la recevant ainsi traitée dans 
des vases enduits de paraffine, nous n'avons pu diminuer en rien la 
vitesse de formation des premiers germes cristallins qui appa- 
raissent à cette température au bout d’une vingtaine de minutes. 
Au contraire en ajoutant des poids croissants de gypse, nous avons 
fait cesser la sursaturation en amorçant une cristallisation qui se 
poursuit d'autant plus vite que le poids de germes introduits est 
plus élevé. 
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Fig. 6. — Conrbe A : solution seule. 


Autres courbes : solutions mises en présence d’un poids de gypse 
indiqué en face de chaque courbe. 


{Influence de la température sur la cristallisation des solutions de 
SO\Ca 1/2 H0. — On sait, d'une façon générale, que la vitesse de 
cristallisation croît avec la température, mais elle décrott lorsque 
la teneur de la solution se rapproche de la teneur de l'équilibre. 
Or, à 107 cette vitesse devient nulle puisqu'il y a équilibre entre la 
solution, le sulfate à 1/2H°0 et le gypse. 

Donc, la vitesse de cristallisation croft quand la température 
diminue (au-dessous de 10%). Cette vitesse est telle que, vers 10», il 
est impossible de filtrer la solution saturée de semihydrate qui 
cristallise pendant l'opération. C'est pour cette raison que nous 
n'avons pu prolonger aux basses températures la courbe de solu- 
bilité du semihydrate. 

Considérons maintenant du semihydrate maintenu vers 80° au 
contact d'eau. Sa solubilité est relativement faible à cette tempéra- 
ture, 2,80 p. litre environ, alors que celle du gypse est de 1,80, la 
tendance à la cristallisation diminue fortement et la solution reste 
beaucoup plus facilement qu'à la température ordinaire en état 
de légère sursaturation. Comme non seulement la ditlérence entre 
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Concentration 


Û 100 200 300 


Temps en minules 


Fig. 7. — Crislallisation à diverses températures des solutions saturées 
de SO‘Ca 1/2 H'O; trait plein : 75 ce. solution + 0r",17 SO‘Ca 2 H'O; : 
trait pointillé : solution seule. 


les solubilités mais aussi la solubilité de SO‘Ca,1/2H20 est faible, 
on peut maintenir à cette température l’ensemble SO‘Ca, 1/2H20, 
solution, sans qu'il y ait prise sensible. Nous reviendrons sur ce 
point à propos des applications. 

Action de l'eau sur le sulfate de calcium cuit à des températures 
variables. — Les techniques et les résultais précédents nous mettent 
maintenant à même de comprendre facilement ce qui se passe 
lorsqu'on met, en présence de l'eau, du sulfate de calcium porté à 
des températures de plus en plus élevées. 

Si, comme précédemment, nous introduisons dans de l'eau une 
petite quantité de SO‘Ca ayant subi une cuisson à température 
fixe, nous pouvons suivre, au moyen de la conductibilité électrique 
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CHALEUR d'A YTRATATION 
de 50 Ca 


È 


z u'ues 


SOTa :2,47T pr 
eau :100 er 


Tegagement de chaleur ex peliles ce 
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Fig. 8. — Courbes calorimétriques obtenues avec un même poids 
de sulfate anhydre euit à différentes températures. 


de la solution, les phénomènes de dissolution et de précipitation. 
Si l'on part de plâtre cnit au-dessous de 300° l'hydratation du solide 
à l'état SO‘Ca,1/2H20 et la dissolution de ce dernier sont très 
rapides. 

Lors de l'absence de germes cristallins préexistants, la cristalli- 
sation dn gypse commence à s’amorcer spontanément an bout d'un 
temps de l'ordre de 20 m.; elle s'accélère rapidement par suite de 
la présence du gypse déjà formé. Lorsqu'il ne reste plus de semi- 
bydrate, la cristallisation est terminée et la solution prend le titre 
de la solution saturée de gypse à cette température. 

Lorsque le plâtre est chauffé préalablement à des températures 
supérieures à 300°, l'aspect des courbes qui représentent le titre de 
la solution en fonction dn temps est différent. La solubilité maxima 
du sulfate semi-hydraté n'est plus atteinte et l'éloignement du 
maximnm de solubilité est d'autant plus grand que la température 
de cuisson est plus élevée. De plus, la solution reste sursaturée par 
rapport au gypse d'autant plus longtemps que le plâtre a été plus 
chaufté. 
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Ces résultats sont faciles à interpréter si on les compare à ceux 
de nos expériences préliminaires sur la variation de surface active 
du sulfate anhydre en fonction de la température. La vitesse 
d'attaque par l'eau du sulfate anhydre diminuant lorsque la tempé- 
rature de cuisson augmente, la quantité de semihydrate formée 
diminue également; or, la cristallisation du gypse ayant pour effet 
dé diminuer le taux d'une solution qui s'enrichit avec une lenteur 
d'autant plus grande que la température de calcination est plus 


DISSOLUTION de 50“Ca 
cuit à différentes lemperztures : 
35F 


CA 


Ù pr d'ezu 


7 
» 


.... 50“Ca,2H0 . 


45 


SOEx en pr dissous dans {0 


# 


ê Temps en HT 


Fig. 9. — Variations de concentration en fonction du temps des solu- 
tions obtenues avec du sulfate de chaux déshydraté à différentes 
températures. 


élevée, il se produit une compensation équilibrée entre le phéno- 
mène ralenti d'attaque de sulfate anhydre par l'eau et la cristalli- 
sation du gypse. Cette compensation, entre le plâtre qui se dissout 
et le gypse qui se dépose, se traduit, dans les courbes, par une 
droite horizontale qui rejoint le point de saturation du gypse quand 
il ne reste plus de plâtre anhydre. 

On peut donc dire, contrairement à une opinion répandue à tort, 
que, puisque toutes les courbes de solubilité en fonction du temps, 
même celle de l’anhydrite, sont au-dessus de celle du gypse, le 
plâtre cuit à toute température fait prise; mais il faut ajouter que, 
pour les plâtres dits cuits à mort. cette prise est des plus lentes. 
Cette lenteur même peut être un avantage car elle permet l'ad- 
jonction d'une quantité d'eau moindre se rapprrchant davantage 
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de la quantité théorique contenue dans le gypse. 11 en résulte 
que le plâtre ayant fait prise dans de telles conditions sera plus 
dense et plus solide; mais il faut, pendant la prise, le maintenir an 
contact de l’eau, ou compenser, par des additions fréquentes, l'eau 
qui s'évapore pendant cette prise très longue. 


Applications des études précédentes. 


Tous ces résultats nouvellement acquis ont eu pour conséquence 
pratique le perfectionnement de quelques techniques industrielles 
et l'introduction d'un instrument de mesure nouveau destiné à 
déterminer, dans les laboratoires les qualités hydrauliques du plâtre. 

Conservation du plâtre gdché. — On sait que les ouvriers qui 
emploient le plâtre, le gâchent par petites portions dans une auge 
en bois. La raison principale de cette pratique est la rapidité avec 
laquelle la prise rend inutilisable les portions de pâte qui n'ont pas 
été employées de suite. Alors que les entrepreneurs qui emploient 
le ciment peuvent, à cause de sa prise lente, utiliser des béton- 
nières qui permettent le gâchage d'une quantité considérable de 
matière. les plâtriers sont réduits à travailler par petites portions. 

Si l'on se reporte aux courbes établies par nous, on constate que 
la cristallisation de la solution saturée de semihydrate se fait 
en déposant du gypse avec une lenteur d'autant plus grande que 
l'on se rapproche davantage de la température de 107. A 80°, cette 
cristallisation est très lente et on peut conserver ainsi de la pâte 
de plâtre pendant plusieurs heures sans que le phénomène de la 
prise apparaisse d'une manière sensible. 

Il en résulte que le plâtre peut être gâché industriellement par 
grosses quantités pourvu que les appareils dans lesquels on le 
conserve soient maintenus à une température voisine de 100. Cette 
pâte refroidie fait prise normalement. 

Pldtre de haute densité. — Le plâtre durci ayant fait prise dans 
les conditions habituelles est une matière poreuse: les vides très 
nombreux qui existent entre les fins cristaux de gypse qui consti- 
tuent le plâtre ayant fait prise, sont dus à l’évaporation de l'excès 
d'eau qui est nécessitée par la techniqu d'emploi de la pâte de 
plâtre; on sait, en effet, que l’un des avantages de l'emploi du 
plâtre est la fluidité de ;a pâte au moment de sa préparation. Cette 
fluidité n'est acquise. d’ailleurs, que par l'addition d'un excès d'eau, 
considérable par rapport à celui qui est nécessité par le passage 
de SOiCa, 1/2 H20 à SO‘Ca,2H20). En effet, les pâtes liquides habi- 
tuellement employées sont obtenues par addition au plätre de 
"0 à 100 parties d'eau alors que la lormation du gypse à partir du 
semihydrate n'en exige que 18,6 0/0. 

Le fait de pouvoir garder l@ mélange d'eau et de semi-hydrate en 
présence l’un de l'autre à condition de maintenir l'ensemble à une 
température voisine de 100° permet d'envisager d'une tout autre 
manière le gâchage de la pâte. Eu etfet. si l’ou cherche à réaliser 
une pâte contenant juste la quantité théorique d'eau, on obtient un 
méiauge qui n'est pas fluide. Par un brassage ou par une compres- 
sion on peut répartir l'eau dans toute la masse; cette operation qui 
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demande un certain temps peut se faire très facilement si l'on 
maintient l’ensemble aux environs de 9%. La prise étant retardée 
par l'élévation de la température, on a tout le temps de comprimer 
le mélange théorique dans un moule approprié. Les bulles d'air 
qui proviennent de l'évaporation de l'excès d'eau sont ainsi réduites 
an minimum et la densité apparente du plâtre ayant fait prise au 
refroidissement est augmentée considérablement. 

La courbe ci-contre, établie par M. Chassevent, montre les varia- 


hide deau de Séchage pour 10 gr de plêtre 


Fig. 10. — Influence de la quantité d'ean de gachage sur la résistance 
à la compression dun plitre. 
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tions importantes et simultanées que suivent la densité et la résis- 
tance à la compression de ces échantillons dont la solidité est 
comparable à celle du ciment. 

Il est intéressant de comparer à l'albâtre naturelle le produit 
ainsi obtenu. L'albâtre naturelle est une variété de sulfate à 2H20 
translucide très dense et formée d'éléments cristallins de grande 
dimension. En examinant des lames minces de plâtre comprimé 
M. Chassevent a reconnu que la texture de l'albâtre était à grains 
cristallins infiniment plus grands. C’est d’ailleurs pour cette raison 
que l’albâtre, dont nous avons cherché sans succès à réaliser la 
synthèse, est une matière plus transparente et plus fragile que le 
plâtre de haute densité, 

Essais calorimétriques de plâtre. — Nous avons vu précédem- 
ment tout le parti que l'on peut tirer, au point de vue scientifique, 
de Pétude calorimétrique du sulfate de calcium. M. Cloez a montré 
autrefois que le dégagement de chaleur, pendant la prise du plâtre, 
était susceptible d'être mesuré simplement. Nous avons cherché à 
rendre cet essai pratique en construisant un appareil facile à faire 
fonctionner et dont les indications sont rendues claires par la con- 

, naissance des phénomènes que nous avons étudiés antérieurement. 


Fig. 41. — Calorimètre établi en vue de la mesure de la prise de plâtre. 
soc. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1926. — Mémoires. 10 
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On sait qu'en dehors de l'analyse chimique qui ne donne que la 
composition et ne nous renseigne que très imparfaitement sur les 
corps contenus dans le plâtre, le seul appareil permettant d'étudier 
la prise est l’aiguille de Vicat. 

"C'est, schématiquement, un instrument assez grossier qui permet 
de préciser l'instant auquel une pâte, correspondant à un mélange 
donné, perd sa fluidité au point de ne plus se laisser pertorer par 
une aiguille chargée d'un poids connu. Le temps ainsi mesuré cor- 
respond à la fin de la prise. 

Afin de créer un appareil de contrôle fondé sur la connaissance 
actuelle des phénomènes de prise. nous avons mis au point un 
calorimètre spécial pour étudier thermiquement un plâtre indus- 
triel. Sans vouloir entrer dans des détails de construction, il nous 
suffit de rappeler que le calorimètre que nous avons établi doit 
présenter les propriétés suivantes : 

1° Contenir une masse de plâtre assez élevée pour se trouver 
dans des conditions industrielles. 

2 Être facile à nettoyer, ce que nous avons réalisé en donnant 
une forme conique au récipient contenant le plâtre qui peut ainsi 
être démoulé facilement. 

% Rendre l'appareil indépendant du refroidissement, but que 
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Fig. 12. Courbes calorimétriques obtenues avec différents plâtres : 


L. Plâtre anhydre, — IL. Semihydrate. — IIL. Semihydrate 
mélangé de gypse. ; 
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nous avonsatteint en entourant le calorimètre d'une enceinte à 
température réglable. : 

4 Mesurer d’une manière pratique la température de la masse 
de plâtre par l'emploi d'un tube de cuivre contenant un thermo- 
mètre divisé en 1/2 degrés. 

Grâce à cette disposition il nous a été facile de construire des 
courbes traduisant la température en fonction du temps. 

Ces courbes nous renseignent immédiatement sur la nature du 
plâtre qui fait prise. 

Un dégagement de chaleur instantané suivi d'un arrêt puis d'une 
reprise au bout d'un certain temps décèle le plâtre anhydre (1). Un 
dégagement de chaleur ne prenant naisssance qu'au bout d'un 
certain temps (début de prise de l'aiguille Vicat) nous donne la 
certitude de la présence du semihydrate pur (11). Si on méle à ce 
corps, du gypse dont les cristaux amorcent la prise, le dégagement 
de la chaleur est très rapide et le temps de prise se trouve très 
diminué (lil). De plus, pour le même poids de plâtre, la variation 
de température nous renseigne sur la température de cuisson du 
plâtre ; un plâtre trop cuit s’hydrate très lentement. 

Cet essai, exécuté parallèlement avec un dosage de l'eau contenu 
dans le plâtre, nous éclaire complètement sur les qualités d'un 
plâtre. 

Voici, tel que je le conçois aujourd'hui, l'exposé de nos idées sur 
la fabrication, la prise et l'essai du plâtre. Il reste encore bien du 
chemin à parcourir pour que la question soit entièrement éclaircie : 
je n'ai pas insisté beaucoup sur les incertitudes qui entourent les 
phénomènes de surcuit dans le plâtre; il y a dans ce domaine à 
entreprendre de nouvelles recherches qui jetteront une lumière sur 
toutes les questions connexes relatives aux changements que 


subissent les solides calcinés (1). 


{1j On trouvera dans la thèse de M. Chassevent, parue dans les 
Annales de Chimie, en 1926 et 1927, une bibliographie très complète des 
mémoires relatifs au plâtre. Je n'ai pas cru devoir la reproduire iri. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 21 DÉCEMBRE 1926. 
Présidence de M. SOMMELET. 


Le procès-verbal de ‘la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. R. Le Guyon, Euvazno-Diniz, BoxxeT, Jules LABARRE, Dir- 
MER, Abel Sancuez-Diaz, M'e Boupor. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Pierre JAcQuET, ingénieur-chimiste I. C. P., 80, boulevard du 
Montparnasse, à Paris, présenté par MM. R. Marquis et BiLLy. 

M. Henri STEINMANN, ingénieur, 15, rue de Chanz}ÿ, à Bécondes- 
Bruyères, présenté par MM. DuFRAISSE et GALLLIOT. 

M. Ennemond PAGNON, ingénieur-chimiste L C. T., licencié &s 
Sciences, 4, rue Comte-de-Grasse, à Grasse, présenté par MM. P. Sa- 
BATIER et L. S. GLicuircu. 

M. Guy Euscuwiizes. préparateur au Conservatoire des Arts et 
Métiers, préseuté par MM. A. Jos et G. UrBaix. 

M. Paul JAyLes, 13, rue Raymond IV, à Toulouse, présenté par 
MM. P. Sagarier et Ginan. 

MM. René Mrrvanp, 98, rue Truffaut, à Paris, et Henri RerAu- 
LtAU, b3, boulevard des Batignolles. à Paris, chimistes à la Société 
des Matières colorantes à Saint-Denis, présentés par MM. THesmaAr 
et FOURNEAU. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Recherches expérimentales sur la polarisation galvanique du 
nickel, thèse de M. St. Triaudatil. 


Un pli cacheté (n° 447) a été déposé par M. Camrannoc à la date 
du 20 décembre 1926. 


Un pli cacheté à été déposé par M. CoRxUnERT à la date dun 
20 décembre 1926. 


Sur l'huile de Mesoplodon Bidens. 


MM. Emile Axnté et [enri CaxAL exposent les résultats que leur 
a fourni l'étude de l'huile d'un cétacé de la famille des Zyphioïdæ : 
le Mesoplodon bidens, Sowerbey. 
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Cet animal est fort rare; depuis qu'il a été décrit pour la pre- 
mière fois en 1800. il en a été capturé eu tout 38 individus qui ne 
sont d’ailleurs pas tous rapportés à une seule espèce. 

Celui dont les auteurs ont étudié l'huile s'était échoué en 1908, à 
Saint-Vaast-la-Ilougue. Cette huile, par ses propriétés et sa compo- 
sition, se rapproche beaucoup de l'huile de lard de cachalot. 

Elle contient 51 0/0 de matières insaponifiables et 49 0/0 d'acides 
gras. Les eaux résiduaires de la saponification contenaient une 
petite quantité de glycérine correspondant à 0,50 0/0 du poids de 
l'huile. 

Les matières insaponiflables sont constituées pour un quart par 
de l'alcool cétylique C!SH#0 et pour les trois quarts par de l'alcool 
oléylique C'#H30. 

Les acides gras contiennent de 1 à 1,5 0/0 d'un acide saturé de 
bas poids moléculaire, insoluble dans l'eau, fondant à 4° et possé- 
dant une odeur forte et désagréable. Ses propriétés correspondraient 
à celles d’un acide de formule C’H!#02 à chaîne arborescente (acide 
isopélargonique) qui n'a jamais encore été trouvé dans aucun corps 
gras. 

En fait d'autres acides gras saturés, les auteurs n'ont trouvé que 
de l'acide palmitique et de l'acide stéarique en faible quantité 
d'ailleurs. 

Les acides liquides appartiennent tous à la série monoéthylé- 
nique (série oléique). Il n’a pas été décelé d'acides fortement non 
saturés (série clupanodonique). 

La présence des acides oléique, gadoléique et érucique a pu étre 
caractérisée ; l'acide oléique est de beaucoup le plus abondant. 

En résumé l'huile de Mesoplodon bidens se rapproche beaucoup 
de l'huile de cachalot et de celle d'Hyperodon rostratus : l'oléate 
d'oléyle en est le constituant principal. 


Sur les alliages magnésium-argent. 


M. P. LAFrITTE a étudié les alliages d'argent et de magnésium 
en associant à la métallographie microscopique une méthode pure- 
ment chimique. Cette méthode consiste à éliminer le magnésium de 
ces alliages à l’état de combinaison organo-magnésienne. Elle a été 
signalée en 1909 par MM. Lebeau et Bossuet [/?ev. Métallurgie, t. 6, 
(19091. p. 213-273] et appliquée par ces auteurs au système mayné- 
sium-silicium. 

Les alliages magnésium-argent étaient préparés par fusion de 
deux métaux sous une couche de chlorure de potassium. Après 
examen métallographique, l'échantillon était pulvérisé et séché, 
puis soumis à l'action de l’iodure d'éthyle et de l'éther anhydre dans 
une atmosphère d'azote. Une ïiois la réaction terminée, le résidu 
pulvérulent était séparé du réactif, puis il était dissous en solution 
azotique ; entin l'argent y était dosé à l'état de sulfocyanure. Dans 
ces conditions, on constate que, jusqu'à des teneurs en argent de 
74,5 0/0 environ, il y a dissolution complète du magnésium. 
Mais alors que dans le cas des alliages magnésiumssilicium le 
composé SiMg? n'est pas attaqué, dans le cas des alliages magné- 


138 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


sium-argent, les composés Mg'Ag et MgAg sont décomposés et 
dans tous les cas le résidu obtenu est de l'argent pur. Il en est 
ainsi quelle que soit la région du diagramme dans laquelle est pris 
l’alliage sur lequel on opère (pour des alliages contenant moins de 
74,5 0/0 d'argent), que le magnésium s’y trouve à l'état libre ou à 
l’état combiné. 


SÉANCE DU VENDREDI 9 JANVIER 1997. 


Présidence de M. DELÉPINE, vice-président. 


Assemblée générale 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Pierre JACQUET, Henri STEINMANN, Ennemond PAGNoN, Guy 
Emscawizeer, Paul JaAyLes, René Muyarp, Henri RETAILLIAU. 


Sont présentés pour être membres titulaires : 


M. Luis A. BonrTempri, D' en chimie, Calle Paso 776, Buenos- 
Ayres, présenté par MM. ABELADO et DEULOFEU. 

M. André Tomas, chimiste à la Société Prolor, à St-Dié (Vosges), 
présenté par MM. Jusrin-MuELLER et R. MARQUIS. 

M. Ohannes KÉcuicuIAN, chimiste, 40, rue d'Enghien, Paris (10°), 
présenté par MM. Descrez et LESCŒUR. 

M. Albert HENxe, D: ès sciences chimiques, C/0, C. R. B. Educa- 
tional Foundation, 42, Broadway N. Y. U. S. A., présenté par 
MM. F. CHavanne et H. Wuyrs. 

M. Marcel Banos, ingénieur-chimiste I. C. T., à Saint-Pierre-du- 
Mont, par Mont-de-Marsan (Landes), présenté par MM. J. F. Duran 
et R. NAvEs. 

MM. Nicolas ELAGUINE, Boris KaAzANsky, Xénophon KoTCHECHKOFF, . 
Alexandre NESMEJSANOFF, Pierre Borisorr, Michel OucHAKorr, 
assistants à l’Université de Moscou, présentés par MM. ZELINSK Y 
et LonNGuinor. ! 

M. BERGE, élève ingénieur des Manufactures de l’État, 53, quai 
d'Orsay, à Paris, présenté par MM. Dusrisay et JoLisors. 

Mre DE LESTRANGE, 9, quai Malaquais, présentée par MM. Four- 
NEAU et TRÉFOUEL. 

M. Funcke, Institut Pasteur, présenté par MM. FourNEAU et 
TRÉFOUEL. 

M. William Hesrer, Boylston Hall, Harvard University, Cam- 
bridge, Mass., U. S. A., présenté par MM. Ch. MourEu et BLATT. 

M. ETIExe, professeur à l'Ecole nationale supérieure des Mines, 
présenté par MM. Gabriel BERTRAND et JoLiBois. 


Un pli cacheté a été déposé par M. Pierre LoRIETTE à la date du 
14 Janvier 1921. 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 189 


Élections. 


MM. DeLance et THEsMAR, sont nommés vice-présidents pour 
$ ans. 5 


MM. CLaupe, CoPaUx, FLEURENT, MArIGNoN, M° RamarT, sont 
nommés membres du Conseil pour 3 ans. 

MM. Bouriow, Gopcuor, P. Jos, A. Lumière, MiGNonac, sont 
nommés membres du Conseil non résidants pour 3 ans. 

M. TIFFENEAU, est maintenu dans ses fonctions de secrétaire. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 23 DÉCEMBRE 1926. 


EÉLecTions. 


Le Bureau est ainsi constitué pour 1927 : 


Présidente............... Mie Cauqui. 
1 Vice-Président ........ M. DERRIEN. 
2 Vice-Président......... M. Asrruc. 
Secrétaire................ M. Raynaun. 
Secrétaire adjoint........ M. Bepos. 


Obtention d'alcool éthylique à partir du sarment de vigne. 


MM. CaRRIÈèRE et ARCHIMANDRITI font connaître tout d'abord les 
divers procédés qui ont été proposés pour la saccharification de la 
cellulose. ù 

Ils exposent ensuite les résultats qu'ils ont obtenus dans l'étude 
méthodique de la saccharification du sarment de vigne par les 
acides minéraux étendus. Comme conclusion à cette étude ils pré- 
conisent l'emploi d'acide chlorhydrique à 1 0/0 durant quatre heures 
à l’ébullition pour la saccharification du sarment finement divisé. 
La solution sucrée et acide ainsi obtenue peut sans inconvénient 
être employée pour la saccharification d'une quantité nouvelle de 
sarment. L'opération est ainsi réalisée 4 fois de suite et permet 
d'avoir des solutions sucrées contenant 12 0/0 de sucres dont 70 0:0 
sont fermentescibles. 

Une description détaillée de cette étude et du procédé préconisé 
est parue dans la Revue de Viticulture n° 1688 du 4 novembre 196. 


M. E. Canazs et M'e P. GomseuT se sont occupés du transport 
électrique de la sucrase, en utilisant de faibles ditlérences de poten- 
tiel. Ces auteurs ont d’abord constaté que la sucrase de levure est 
bien un colloide électronégatif, confirmant ainsi les vues et les 
expériences de L. Michaelis ; ils ont en outre noté que le transport 
électrique s'effectue mieux lorsqu'on opère à des pa voisins de la 
neutralité, 
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Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU SAMEDI 48 DÉCEMBRE 1926. 
Présidence de M. Bourion. 


M. Mara expose, au nom de M. Vavon et au sien, les résultats 
obtenus dans l'étude comparée des acides cinnamique, allocinna- 
mique et de leurs éthers. 

L’acide allocinnamique a été préparé par hydrogénation ménagée 
de l'acide phénylpropiolique à l'aide du noir de platine. 

Des mesures directes et des comparaisons faites avec l'«-pinène 
montrent que l'acide allocinnamique s'hydrogène plus facilement 
que son isomère. La saponilication de l'allocinnamate d'éthyle 
tisomère cis) est environ 2 fois plus lente que celle du cinnamate 
d'éthyle (isomère trans). Ce résultat est d'accord avec les faits déjà 
observés sur les éthers des cyclohexanols et cyclopentanols substi- 
tués cis et trans. 

Cette étude comparée est poursuivie. 


M. AnzIani expose, au nom de M. VAvoN ot au sien, les premiers 
résultats d'une étude de l'empéchement stérique daus l'action du 
chlorhydrate d'hydroxylamine sur les cétoues cycliques. 

Il montre d'abord que le dosage des aldéhydes et des citones par 
le chlorhydrate d'hydroxylamine semble d'une application géné- 
rale, ainsi qu'il résulte d'essais effectués sur des aldéhydes et 
cétones de types variés: aldéhyde propylique, acroléiue, citro- 
nellal, aldthydes benzoïque, métanitrobenzoique, pipéroual, vanil- 
line, aldthyde cinnamique, acétone ordinaire, acétophénone,+-ionone, 
beuzylidène-acétone, cyclohexanones 0 et p-substituces. 

Pour etlectuer le dosage on met un excès de chlorhysirate d'hy- 
droxylamine (2 fois la quantité théorique) et on titre IICI mis en 
liberté par la soude en présence de bleu de bromophénol. 

La structure de la molécule a une influence très marquée sur la 
vitesse de réaction : ainsi dans une série d'expériences l'aites sur la 
cyclohexanone, les o-méthyl, propyl et cyclohexyl-cyclohexanones, 
les vitesses ont été respectivement de 1500 — 200 — 50 — 1. 

Cette sensibilité de la vitesse à la structure de la molécule laisse 
espérer que la mesure de cette vitesse rendra des services dans 
l'étude de l’isomérie des cétones cycliques. 


Action de l'aldéhy-de benzoique sur quelques cyclanones. 
Influence des groupes alcoy-le sur les différentes 
propriétés des cétones. 


M. ConNuBerT s'appuyant sur des résultats acquis en collabora- 
tion avec son regretté maître M. A. Halier (séances des 23 fevrier et 
19 décembre 1925) et sur les travaux qu'il poursuit avec M. Ch. Bor- 
rel, 11. Le Bihan et R. Hunieau, a développé les considérations sui- 
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vantes (tous détails seront donnés dans des mémoires et dans un 
exposé d'ensemble qui paraftront au Bulletin). 

L'action de l’aldéhyde benzoïque sur des cyclanones contenant 
les groupes -CH2CO-CH1CH3 ou -CHR-CO-CHR‘- sous l’influenee de 
l'acide chlorhydrlque, a conduit actuellement à 12 substances de 
même type sans compter la tétrahydrocarvone étudiée à ce point 
de vue par Wailach. Toutefois toutes les cétones comportant ces 
groupements ne donnent pas de combinaisons de cette nature. 
L'isolement d'un nombre aussi élevé de corps de même structure 
rend nécessaire la détermination de leur constitution (on a admis 
jusqu'ici qu'ils représentent des combinaisons tétrahydropyroni- 
ques). Ce travail s'impose d'autant plus que si ces corps sont effec- 
tivement des dérivés tétrahydropyroniques, leur production peut 
représenter nn moyen de distinguer les formes cis et trans des a.x- 
dialcoylcyclanones, ce que l'auteur va vérifier sur les a.«-diméthyl- 
cyclohexanones et «.a-dibenzylcyclohexanones. 

Cette réaction distinguant les isomères a.a et «.a', a permis d'étu- 
dier la composition de cinq a-dialcoyleyclohexanones et pentanones 
obtenues par la méthode de M. A. Haller à l'amidure de sodium. 
Dans les cinq cas on a trouvé 85-95 0,0 d'isomère &.a; il y a donc 
formation élective des groupes géminés. Ce résultat est tout à fait 
inattendu si on se rappelle: 1° L'effet annihilant des groupes 
alcoyle en « sur les propriétés du groupe carbonyle (oximes, semi- 
carbazones, bisulfitiques, oxydation) et duns certains cas sur l'acti- 
vité de certains atomes d'hydrogène en x par rapport au CO (non 
formation de benzylidéniques) et 2 l'effet généralement répulsif de 
ces groupes alcoyles dans l’halogénation des cyclanones. 

En ce qui concerne l'effet annihilant des alcoyles, l'auteur a fait 
connaître qu'il a préparé une série de cyclohexanones de plus en 
plus chargées en a par rapport an carbonyle, avec lesquelles il a 
observé une diminution progressive de l'activité du CO, ce qui lui 
a permis de faire des séparations, par oximation fractionnte par 
exemple ; ceci l'amène, avec ces cétones très chargées, à déterminer 
la propriété ultime permettant la caractérisation du carbonyle et à 
examiner s'il y a un ordre régulier de disparition des diflérentes 
proprictés (1). 

Enfln, si le cas particulier de la tétrahrdrocarvone (et celui de la 
carvénone qui a également donné à Wallach une « tétrahydropy- 
rone ») est ainsi rentré dans un cadre plus général, 11 en est un 
encore qui reste isolé, c'est celui de l'eucarvone étudié aussi par 
Wallach. Au nom de M. Borrel et au sien, M. Cornubert a déve- 
loppé alors les considérations suivantes. L'eucarvone, à laquelle 
les travaux de Wailach font accorder la formule : 


CII=CH-CH, 


Î PAR 
(CI 2C-- CI CO 
(1) La mème éturle est actuellement poursuivie, en collaboration avec 
M. Le Bihan, relativement aux propriétés de la fonetion alcool] : uré- 
thanes, éthers-oxydes (préparés par une méthode de sodation des 


crclohexanols à l'amidure,, éthers-sels, ete. 
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quiestcelle d'une triméthylcycloheptadiénone, donne, sous l'influence 
de l’éthylate de sodium, comme l’a observé cet auteur, une combi- 
naison benzyiidénique normale de couleur jaune pâle fondant à 
112-113 et une combinaison incolore fondant à 193-194, de formule 
C?H207. La formule représentative de cette cétone ne comportant 
ni le groupe -CH2-CO-CHR-, ni le groupe -CHR-CO-CHR!-, le 
corps C2H%07 qui correspond lui aussi à la combinaison d'une 
molécule de cétone et de deux molécules d'aldéhyde avec perte 
d'une molécule d'eau, ne peut être du même type que les 14 corps 
sus-visés. Les auteurs pensent et se proposent de vérifier que ce 
corps C#*H?07 provient de l'addition de deux molécules de benzal- 
déhyde sur le système conjugué avec perte subséquente d'une molé- 
cule d’eau, ceci par analogie avec les réactions d'addition fournies 
sous l'influence de l'éthylate de sodium par l'aldéhyde benzoique 
et l'indène et surtout par cet aldéhyde et le cyclopentadiène (sans 
perte d'eau, il est vrai). 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse) 


SÉANCE DU SAMEDI 11 DÉCEMBRE 1926. 
Présidence de M. BATTEGAY. 


Fixation des colorants basiques sur sels minéraux complexes. 


A la suite de déterminations de solubilité de plusieurs colorants 
basiques dans différents acétates, M. Mario Micnecs estime que 
les colorants basiques ne peuvent pas se dissoudre dans l'acé- 
tate de cellulose. En effet l'acétate de cellulose pur ne se teint 
pas avec les colorants basiques : toutefois, la soie à l'acétate se 
teint, parce qu'elle renferme des sulfates de cellulose qui, même 
dans une proportion de 0,5 0/0, fixent des colorants basiques. Le 
pouvoir mordant des sels complexes minéraux est dû à la présence 
de groupes actifs dans la molécule, tels que SO3, CrO*, MoOï, 
WO", UOï, CN, SCN et autres. Les conditions nécessaires pour que 
les sels complexes qui renferment ces groupes puissent former 
avec les colorants basiques des laques insolubles et solides à la 
lumière sont tout d’abord de posséder des caractères colloïdaux 
vis-à-vis du milieu solvant, ensuite de se trouver à l'état de fine 
division ou gonflement micellaire. Les groupes actifs enfin ne doi- 
vént pas être trop condensés dans la molécule. Le ferrocyanure 
cuivreux (Cu“{FeCy'}; p. ex. fixe les colorants basiques mieux que 
le ferrocyanure cuivrique — Cu?[FeCy56] — ; il les fixe mème beau- 
coup mieux que les tannates, aussi la solidité des laques ainsi 
formées soit à la lumière, soit au lavage, est-elle supérieure. Les 
« sols » d'acide silicique (SiO?»" ne précipitent que les colorants 
basiques qui renferment deux noyaux benzéniques, tandis que les 
sols de (MoO’} précipitent aussi les colorants basiques dérivés du 
triphényiméthane. 
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Sur l'ortho-phénylène-thiourée. 


M. BarreGay et P. Bosc retracent d'abord les travaux qui ont fait 
l'objet d'une communication précédente (1) et qui se résument 
ainsi : l’ortho-phénylène-thiourée semble pouvoir se présenter sous 
deux formes tautomères : thiocarbonique et thiolique ou pseudo. 
Alors que la seconde forme est mise en évidence par des réactions 
chimiques simples, telles que l'oxydation avec formation d'acide 
benzimidazol-sulfonique, la forme thiocarbonique n'a pu étre déce- 
lée jusqu'ici. En particulier, tous les essais de désulfuration ont 
échoué. 

Dans la communication présente, les auteurs ont essayé d’appro- 
fondir la constitution de la phénylène-thiourée, soit par l'étude de 
certains homologues simples, soit par le moyen d'un examen spec- 
trophotométrique. 

La première méthode les a conduits à la N-phényl-phénylène- 
thiourée qui présente les mêmes caractéristiques chimiques que le 
produit précédent, avec toutefois une fonction acide plus prononcée. 
Mais les essais destinés à obtenir le second composé: la N.N'-di- 
phényl-phénylène-thiourée n'ont pas abouti à des résultats positifs. 

Quant aux essais spectrophotométriques, les premiers résultats 
qualitatifs ont permis de constater une grande analogie entre les 
courbes de la phénylène-thiourée, de son homologue N-phénylé et 
de leurs dérivés acétylés. 

Les essais quantitatifs, effectués d'une part sur le benzimidazol 
et l'acide benzimidazol-sulfonique, et d'autre part sur la phénylène- 
thiourée et son homologue N-phénylé, ont permis de grouper les 
courbes obtenues en deux systèmes caractéristiques : l'un (compre- 
nant les deux produits de constitution bien définie) est déterminé 
par des courbes à bandes étroites avec un faible coefticient d'absorp- 
tion, l’autre (comprenant la phénylène-thiourée et son homologue) 
avec deux bandes très larges et un coefficient d'absorption beau- 
coup plus accentué. La différence marquée entre ces deux systèmes 
de courbes rend très probable l'hypothèse de la phénylène-thiourée, 
mais les résultats obtenus jusqu'ici ne permettent aucune affirma- 
tion décisive. 

Les auteurs signalent d'autre part l'obtention d'un second isomère 
monobenzoylé qui se forme par transformation lente du premier 
dérivé monobenzoylé obtenu par réaction Schotten-Baumann. Ces 
deux isomères se distinguent par leur attitude à la chaleur et leur 
action vis-à-vis de la soude caustique. Leurs propriétés spécifiques 
permet de supposer qu'ils se déduisent l'un de l'autre par une 
transposition du groupe benzoyle de l'atome de soufre à l'atome 
d'azote. 


La solubilité du sulfure de nickel. 
M. R. FLATT expose ce qui suit : 
Dans une publication précédente //lelv. chim. Acta, t. 6, p.69, 1923) 
il a été montré que la solubilité des sels dans l'eau dépend des 


(1) Bull. Soc. chim., t. 39, p. 1199, 1926. 
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charges et des volumes des ions. L'analogie entre la solubilité des 
sels de Pbet des sels alcalino-terreux (sulfates, carbonates, nitrates, 
etc.) provient du fait que le cation du Pb est bivalent comme les 
cations des métaux alcalino-terreux et occupe un volume intermé- 
diaire entre les volumes des cations Sr:: et Ba‘:. 

Pour expliquer la différence considérable entre la solubilité du 
PbS et celles de SrS et BaS, on a montré qu'il existe un rapport 
entre la solubilité et les propriétés métalliques des sels. Les pro- 
priétés métalliques (p. ex. la haute conductivité électrique) du PbS 
sont causées par des électrons mobiles dans les cristaux de PbS. 
Ces électrons proviennent des atomes du Pb qui, en plus des deux 
électrons enlevés par la transformation en cation bivalent, ont 
perdu encore un ou plusieurs électrons de l'enveloppe électronique 
extérieure. La charge d'un cation de Pb dans le PbS solide est 
donc supérieure à deux charges positives. (D'après le système 
périodique on pourrait admettre + 4). La force, avec laquelle les 
cations du Pb attirent les anions S/ dans les cristaux de PbS, est 
donc beaucoup plus grande que la force d'attraction des cations et 
anions dans les cristaux de SrS et Bas. 

Le PbS qui a donc un réseau renforcé par la perte d'électrons du 
cation, est par conséquent beaucoup moins soluble que les sulfures 
alcalino-terreux formés par des « réseaux non renforcés ». 

La réaction : 

Ni: + H?S — NiS + 2H- 


est irréversible pour certaines acidités : en solution faiblement 
chlorhydrique le Ni-: n'est pas précipité par HS; niais l'acide 
chlorhydrique dilué ne dissout pas le NiS avec formation de Ni--Cl? 
et H?S. 

Nous expliquons cette irréversibilité de la manière suivante : 

Le NiS solide a des propriétés métalliques ; il contieut donc des 
électrons mobiles provenant des atomes de Ni qui ont par consé- 
quent une charge électrique supérieure à + 2. Le NiS solide forme 
un réseau renforcé analogue à celui du PbS, et pour cette raison il 
est pen soluble. 

Dans une solution d'un sel de Ni, qui est traitée avec HPS, il se 
forme de très petits cristaux de NiS, dans lesquels les électrons du 
Ni: ne sont pas mobiles (ou très peu mobiles). Ces petits cristaux 
possèdent donc un réseau non renforcé (comparable avec celui du 
SrS); la solubilité de ces cristaux est donc plus grande que celle 
des grands cristaux de NiS qui sont formés par un réseau renforcé. 

La théorie a été vérifice par l'essai suivant: 

Une solution de NiSO"' légèrement aciditiée par l'acide chlorhy- 
drique a été saturée avec H°S. Aucun précipité ne s'est formé, Cette 
solution a été traitée avec du NiS solide ct agitée pendant plusieurs 
heures. Le Ni-- est presque complètement précipité sons forme de 
NiS, parce que les molécules dissoutes de NiS qui entrent en con- 
tact avec les cristaux déjà formés sont retenues par ces cristaux 
avec une énergie qui correspond à celle du réseau renforcé. 


M. J. Licurexserncer et M'ie A. BazTiAZzARD exposent un procédé 
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de décoloration des huiles lourdes jaunes d'acétone (Point d'ébulli- 
tion — 120250 : deusité — 0,88-0,92) faisant l'objet du B. K. 212.770 
du 14.12.1925 {Etablissements Lambiotte, frères). 

Par cohobage sur un faible pourcentage de chlorures métalliques 
anhydres (MgCl?, CaCl', ZnC/', etc.), les constituants colorés de ees 
huiles, sans doute des cétones cycliques non saturées, sont suscep- 
tibles de donner des produits de condensation résineux, indéstil- 
lables. Une distillation faisant suite au cohobage, permet donc de 
séparer la majeure partie des builes à l'état incolore, et non suscep- 
tible de se recolorer avec le temps. Les huiles lourdes jaunes de 
méthylène peuvent être soumises au même traitement, mais la 
décoloration obtenue est moins complète. 

Ce procédé présente quelque analogie avec celui proposé, vers la 
wmême époque, par M. Mailbe (C. ., t. 181, p. 668, 4925), pour le 
blanchiment des huiles de cracking et de catalyse des pétroles, par 
le chlorure stanneux. 11 ne paraît pas, toutefois, y avoir similitude 
d'effet chimique: le chlorure stanneux décolore les huiles de pétroles 
du fait de ses propriétés réductrices ; son action décolorante sur 
les hailes d'acétone est, par contre, très peu marquée, et les chlo- 
rures métalliques précités, non réducteurs, mais eimples agents de 
condemsation, conduisent seuls à une désoloration parfaite, 


La constitution du diazo de l'acide 1.2-amidonaphtosulfonique. 


L'exposé de cette communication fait l'objet d'une note qui est 
transmise à la rédaction du Bulletin. 


M. BarrEecay et J. Samir preunent en outre date pour les résul- 
tats d'une étude sur la nitration du diaso de l'acide 1.2-amido- 
naphtolsulfonique. 

Cette étude démontre qu'en réalisant la nitration d'après M. Ha- 
genbach (1), on obtient deux dérivés nitrés isomères. Le groupe 
NO! se place une fois en posäion 5 et l'autre fois en position 8 par 
rapport au radical diazoique situé en 4. 

L'isomère nité en & est formé eu quantité prédominante. La 
démonstration a donné lieu à la préparation des acides amidonaph- 
tolsulfoniques qui résultent de l'élimination du radical diasoïque et 
de la réduetion du groupe NO2. Ces acides conduisent par désulto- 
uation aux asnidonaphtols correspondants qui out été identitiés à 
l'état puret à l'état acétylé. 

Les mêmes acides anüdonaphtolsulfoniques ent été transformés 
d'autre part en dérivés trichlorés identitiés. 


Méthodes d'analyse quantitative physicoehimique. 
M. Eug. DeLauwYy expose ce qui suil : 
Les méthodes titrimétriques peuvent ètre considérées comme les 
‘premières méthodes d'analyse quantitative physico-chimique. Les 


indicateurs colorés ne s'appliquant qu'à un nombre restreint de cas 


1, Fdl VIIL brevet allemand 1H462. 
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on s'est adressé à des propriétés physiques facilement mesurables. 
La fin de la réaction est décelée par un changement dans le sens 
de la variation de la grandeur caractérisant cette propriété. Les 
mesures de conductibilité et de forces électromotrices (Dutoit) sont 
aujourd'hui classiques. 

Les succès remportés par la spectrochimie dans le domaine qua- 
litatif a attiré l'attention du monde savant. De nombreuses tenta- 
tives couronnées parfois de succès ont été faites en vue d'utiliser 
les spectres d’émission et d'absorption pour des déterminations 
quantitatives. Les mesures de radioactivité et de susceptibilités 
magnétiques sont devenues classiques en raison du rôle qu'elies 
ont joué dans l'étude des éléments radioactifs (P. et Me Curie) et 
des terres rares (G. Urbain). 

Ces méthodes, loin de s'exclure, permettent de procéder à des 
recoupements et d'élucider les cas d'interprétation douteuse. Toute- 
fois la généralité d'une méthode sera d’autant plus grande qu'elle 
reposera sur une propriété atomique et facilement mesurable. 

Les rayons X sont dans ce cas. Plusieurs méthodes ont été 
décrites. Deux d’entre elles ont été utilisées assez couramment. La 
première est basée sur les propriétés d’émission des substances 
bombardées par un faisceau de rayons cathodiques (Coster); la 
deuxième utilise les propriétés d'absorption sélective des subs- 
tances pour une radiation monochromatique (Delauney). 

Les résultats obtenus à l'aide de cette dernière méthode sur des 
fractionnements de terres erbifères et dysprosilères ont été récou- 
pés à l’aide de la méthode des susceptibilités magnétiques (G. Ur- 
bain) et d’une deuxième utilisant la largeur des bandes d'absorption 
dans le visible des éléments des terres rares (Delauney). 


Action du peroxyde d'azote sur les acylamines. 


MM. Barrecay et W. KERN prennent date pour les résultats de 
leur étude sur l’action du peroxyde d'azote, d’une part sur les p- 
toluène-sulfonylanilides et -toluidides et d'autre part sur l'acétani- 
lide. Ils ont opéré en milieu benzénique et acétique et notamment 
en veillant à l'absence de toute trace d'humidité. 

Ils rappellent les résultats de H. Wieland (1) qui avait étudié 
l’action du peroxyde d'azote sur l’acétanilide en milieu d'éther et la 
formation d'un nitrate de diazonium. 

En excluant, en milieu benzénique, toute trace d'humidité, l’acé- 
tanilide se comporte ditféremment. La formation du nitrate de dia- 
zonium devient impossible, il y a résinification avec oxydation, On 
isole, entre autres, du p-nitrophénol. Les dérivés toluènesulfonylés 
ne manifestent guère de tendance à la formation de sels de diazo- 
nium, mais se nitrent par contre assez facilement. Les résultats 
obtenus feront l'objet d'une étude d'ensemble qui paraîtra prochai- 
nement dans le Bulletin. | 


(4 D. ch. G., L. 54, p. 1:81 ; 1921). 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 17. — Sur la préparation de l'hydrogène pur pour les 
électrodes à hydrogène ; par Einar BIILMANN 
et À. LANGSETH JENSEN. 


(6.12.1996.) 


Pour des recherches sur l'éléctrode à hydrogène, il nous fallait 
préparer de l'hydrogène pur, en partant d'hydrogène dégagé par 
électrolyse d’une solution d'hydroxyde de sodium-4-normale. 

Pour l'électrolyse,. nous avons d'abord employé une cathode de 
platine ; mais comme le platine subit une érosion considérable 
pendant l'électrolyse, nous avons employé, dans les essais décrits 
ci-dessous, une cathode d'or. L’électrolyscur est montré dans la 
figure 1,A. Il consiste en deux cylindres en verre, l'extérieur des- 
quels est de 60 cm. de hauteur et 8 cm. de diamètre. 

L'hydrogène sortant de l'électrolyseur n'est pas pur. Il contient 
une petite quantité d'oxygène. Pour le dosage de l’oxygène, nous 
avons fait passer l'hydrogène par deux tubes avec du chlorure de 
calcium séché (la figure ne montre qu'un de ces tubes) puis par un 
petit four électrique, qui contenait un rouleau de platine fait d'une 
toile de platine 4 X 2°,5. La température du four électrique était 
de 400°C. A cette température l'oxygène est transformé quantitati- 
vement en eau. Nous avons trouvé que l'hydrogène dégagé dans 
l'électrolyseur contenait 0,129 0/0 d'oxygène par volume. 

Des quantités d'oxygène tellement faibles ne seraient pas enlevées 
à l'aide de solutions alcalines de pyrogallate. Voilà pourquoi, nous 
avons purifié l'hydrogène au moyen du four électrique que nous 
venons de décrire. 

L'efficacité du four fut constatée à l'aide des essais suivants. 

1° De l'hydrogène dégagé dans l'électrolyseur et séché avec du 
chlorure de calcium fut privé d'oxygène par passage sur cuivre 
dans le four électrique B. Puis il fut séché de nouveau avec de 
l'acide sulfurique (voir figure 1) et passa par le four à toile de pla- 
tine C. 

Finalement, il traversa encore un tube rempli d'acide sulfurique. 
L'hydrogène fut dégagé par un courant de 0,72 amp. pendant 
19,5 heures. Le poids du dernier tube à acide sulfurique n'a aug- 
menté que de 0®£",5. 

2 Puis nous avons répété l'essai en additionnant, à l'hydrogène 
sortant du four B, une certaine quantité d'oxygène pur, qui se trou- 
vait dans la burette D. Le vase F contient du mercure que l'on fait 
couler très lentement par un capillaire &-b en E, de manière que 
l'oxygène en D passe, peu à peu, par le barrage de mercure en G. 
L'oxygène ajouté fut transformé en eau dans le four C. En ajou- 
tant pendant 18 heures, 88°,9 d'oxygène (0°, %50 imim.i à de l'hy- 
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drogène dégagé par un courant de 0,8 amp., nous avons observé 
la formation de 06',1434 H?0O, tandis que la quantité calculée était 
de 0s,1430. 

La pureté de l'hydrogène ainsi traité fut constatée par la cons- 
tance et la reproductibilité d'électrodes à hydrogène faites avec 
l'hydrogène en question. Dans le mémoire suivant, on trouvera des 
mesures de telles électrodes par rapport à des électrodes à quinhy- 


Fig. 1, 


drone, et l’ou observera que te n'est que de centièmes de milli- 
volts que varicnt les voltages de telles piles. 

On dirait que cela s'entend de soi. Mais voici une observation 
que nous avons faite, et qui nous a assez embarrassés au commen- 
cement de nos recherches : En employant de l'amiante platiné 
au lieu de toile de piatine dans le four électrique pour la purifica- 
lion de l'hydrogène, nous avons obtenu une préparation d'hydro- 
gène qui a manilesté des qualités tout à fait différentes de celles de 
l'hydrogène pur, et dans l'électrode à hydrogène, et à l'égard de ses 
propriétés chimiques. 

L'amiante platiné fut préparé de la manière suivante. L'amiante 
fut purilié par traitement avec de l'acide nitrique houillant et lavé 
avec de l'eau chaude, Puis il fut mélangé avec une solution diluée 
(0,3 0/0) de chlorure de platine. Après l'addition d'un excès 
d'hydroxyde de sodium, je platine fut précipité par addition de for- 
maldthyde. L'amiante platiné fut lavé avec de l'eau et puis séché. 

En mesurant à 18° des voltages de piles + Pt | Quinhydrone, 
HGI 0,1%, I | Pt — dont l'hydrogène avait passé par le four élec- 
trique C chargé non pas avec la toile de platine, mais avec de 
l'amiante platiné, nous avons obtenu les voltages indiqués dans le 


tableau I. 
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L'électrede à hydrogène, dans tous iles essais, était montée avec 
deux électrodes de platine platiné. L'écart entre les deux électrodes 
n'était que de 0.00000-0,00002 voit. Le tableau contient 3 séries de 
mesures A-C; chacune des séries représente une nouvelle piatini- 
sation des électrodes, de manière qua les potentiels re dépendent 
pas de la platinisation. 


TABLEAU |]. 
Pt | Quinhydrone, HCi 0,1 r, H?2}Pt 


Date Heure A6 Date Heure PT 
h. m. æh nm. 

à 19/5... 10 35 | 0,70538 F 4/6..... 2 30 | 0,704 
a Ni 4 bus 14 10 | 0,70564 || 5) » ..... 4 30 | 0,70487 
Era 11 49 | 0,70567 || &) 6/6... 2 30 | 0,70493 
NT , ..... 12 20 | d,70578 || 21 » ..... 8 00 | 0,70497 
29/5..... 10 50 | 0,70198 8/6..... 2 00 | 0,70497 
ml » ....| 1130 | 0,70193 || .| 9/6..... 3 30 | 0,70485 
HR ur 1 30 | 0,70485 = 10/6..... 11 30 | 0,70188 
DV bis 10 45 | 0,70488 || E) » ..... 5 30 | 0,70496 
À ON esse 12 30 | 0,70491 || 2/21/9..... 1 30 | 0,70494 
Re 2 00 | 0,70497 


Dans le mémoire suivant, on verra que le potentiel de la pile doit 
être 0,7044 voit. On obtient donc des potentiels trop négatifs de 
l'électrode à hydrogène, ce qui correspond à une pression d'hydro- 
gène plus élevée que ia pression actuelle. Par conséquent, il semble 
nécessaire de supposer la présence d'un composant plus actif que 
l'hydrogène pur dans l'hgdrogène employé. Nous avons constaté 
l'influence sur le potentiel avec de l'hydrogène traité en deux diffé- 
rents fours à amiante platiné. On observera que l’activité de 
l'amiante platiné est conservée pendant assez longtemps. De l'autre 
côté, l'influence diminuera après un certain temps, et l'on arrivera 
à des potentiels qui, bien qu'ils ne soient pas aussi stables que ceux 
obtenus avec de l'hydrogène pur, ne s'en écartent pas essentielle- 
ment. Par exemple, à l'aide d'un four avec lequel nous avons 
d'abord des potentiels montant jusqu'à 07050 voit ou davantage, 
nous avons plus tard obtenu des potentiels entre 0,042 et 0,046 
voit, après avoir chauffé l'amiante platiné dans un courant d'h- 
drogène pendant un grand nombre de jours. 

Le potentiel des électrodes à hydrogène semble bien stable, si 
l'on n'étend pas les mesures plus longtemps que d'habitude pour 
de telles mesures. La purification de l'hydrogène avec de l'amiante 
platiné, que l’on emploie souvent, peut donc causer des erreurs 
difficiles à observer. 

Nous avons remarqué qu'une réduction a lieu dans le four à 
amiante piatiné. Par exermpie, nous avons trouvé qu'il se forme, 
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dans le Your à amiante, de l'eau correspondant à 0,486 0/0 d'oxy- 
gène par volume de l'hydrogène traversant le fourneau, tandis que 
nous avons déterminé que l'hydrogène dégagé dans l'électrolyseur 
ne contient que 0,129 0/0 (voir le mémoire suivant). En dehors de 
cela, de l’hydrogène dégagé par 16.4 amp.-heures et exempt d'oxy- 
gène au moyen du four à toile de platine, donne naissance à 
U5",0363 d'eau en passant par le four à amiante platiné. 

En supposant qu'il s’agit d'une formation d'hydrure de silicium, 
nous avons fait quelques expériencés pour constater la présence 
de ce gaz. . 

Pour ces essais, nous avons employé un tube de verre pyrex de 
la forme montrée ligure 2. 


Fig. 2. 


La partie « contient de l'amiante platiné, et fut chauffée à 400°, 
Un courant d'hydrogène fut introduit en b. 

j. En chauffant le tube en c, il s’est formé une couche noire à 
l'endroit chauffé. 

2. En d'et e furent introduits des pdits rouleaux de papier à 
filtrer, humectés avec une solution de nitrate d'argent ou une solu- 
tion d'acétate de plomb. ‘l'ous les deux noircirent au cours d'une 
demi-heure. 

3. Puis nous avons répété l'essai 2 avec la différence que cette fois, 
nous avons chauflé au rouge en c. Alors pendant deux heures, nous 
n'avons pas observé de noircissement des rouleaux humectés. 

4. On indique qu'une solution de sulfate de cuivre est aussi 
réduite soas l'influence d'hydrure de silicium. De l'hydrogène traité 
dans le four à amiante platiné n'a manifesté aucune influence sur le 
sulfate de cuivre qui était placé en f (voir /ig. 2). 

5. En faisant les expériences 1-4° àvec un mélange synthétique 
d'hydrogène pur et d'hydrure de silicium, nous avons trouvé que 
ce mélange donne les réactions 1-%°, mais non pas la réaction 4°. 
Un tel mélange se comporte donc tout à fait comme l'hydrogène 
traité dans le four à amiante. 

Eusuite, nous avons constaté qu'un mélange synthéthique d'hy- 
drogène pur et d'hydrure de silicium présente, dans l'électrode à 
hydrogène, une influence semblable à celle que présente l'hydrogène 
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traité dans le four à amiante platiné. Pour ces essais, nous avons 
employé le même dispositif que pour l’addition d'oxygène à l’hydro- 
gène (voir ci-dessus); seulement cette fois la burette D était remplie 
d'un mélange d'hydrogène et d'hydrure de silicium. 

Pour la pile + Pt | Quinhydrone, HCI] 0,107, H? | Pt — nous avons 
trouvé les voltages suivants : 


Sans addition d'hydrure de silicium...... 0,7014 volt 
Avec -— DU  e Aiéise 0,7046 — 
Sans — = ii 0,7014 — 


Pour les trois déterminations, il s'agit identiquement des mêmes 
électrodes ; seulement, nous avons appliqué à l'électrode à hydro- 
gène, d'abord de l'hydrogène pur, puis le mélange d'hydrogène et 
d'hydrure de silicium, et enfin de l'hydrogène pur pour constater 
que la différence de 0,0002 volt entre la première et la seconde déter- 
mination du voltage est exclusivement due à l'addition d'hydrure 
de silicium. 

Bien entendu, en observant que de l'hydrogène traité dans le four 
à amiante platiné présente une activité plus élevée que de l'hydro- 
gène pur de la même pression, notre attention fut attirée par les indi- 
cations sur « l'hydrogène actif ». Anderson (1), et Mitchell et Mar- 
shall (2) indiquent qu'ils ont observé une activation d'hydrogène 
par contact avec de l'amiante platiné. De l'autre côté, Copaux, 
Perpérot et Hocart (3; n'ont pas réussi à constater une telle acti- 
vation. Il nous semble possible que la formation d'hydrure de sili- 
cium, que nous pensons avoir constatée par nos essais, aurait bien 
pu causer des erreurs dans les conclusions que tirent Anderson, 
Mitchell et Marshall de leurs essais. Quant à la formation d'hydrure 
de silicium, il semble qu'elle se réalise aux endroits de contact 
intime entre le noir de platine et les silicates de l'amiante. La for- 
mation de l’hydrure de silicium diminuera au fur et à mesure que 
l'on enlève le silicium des endroits de contact intime par la trans- 
formation en l'hydrure volatil. Voilà pourquoi, au moyen du chauf- 
fage continu dans le courant d'hydrogène, on épuise la source de 
l'hydrure de silicium, et l'on arrive à une préparation d'hydrogène 
qui ne présente pas, dans l'électrode à hydrogène, les potentiels 
qu'on obtient avec le mélange d'hydrogène et d'hydrure de sili- 
cium, mais des potentiels qui correspondent à l'hydrogène pur. 

(Laboratoire de Chimie de l’Université de Copenhague. 


N° 18. — Sur le potentiel de l’électrode À quinhydrone 
par rapport à l’électrode à hydrogène; par Einar BIIL- 
MANN et À. LANGSETH JENSEN. 


(5.12.1926.) 


Les différentes applications de l'électrode à quinhydrone, ainsi 
que des recherches d'autres auteurs sur son potentiel, nous ort 
(1) Chem. Soc., 1922, t. 424, p. 1178, 


2) Chem. Soc., 1993, t. 123, p. 214X. 
3; Bull. Soc. chim., 1925, t. 37, p. lil. 
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conduits à déterminer le potentiel de eætte électrode par rapport à 
l'électrode à hydrogèæ avec une exactitude pins grande que celle 
que l'on a cherchée à atteindre dans des recherches précédentes. 

La détermination da potentiel d'une pile ds type + Pt| Quinby— 
drone, Electrolyte, H? | Pt — doit être intluencée en diverses ma- 
aières. Nous allons examiner ces influences, une à mme, et considérer 
l'exactitude qu'elles permettent d'atteindre. 


E — EXACTITUDE DES MESURES. 
a) La température. 


Toutes les mesures furent effectuées en thermostat à eau. La 
constance de la température du thermostat fat contrôlée à l'aide 
d'un thermomètre Beckmann et fut trouvée constante à +0,0t-€, 
ce qui correspond à — 0,007 millivolt dans la valeur du potentiel 
de la pile examinée. Le thermomètre Beckmann était comparé avec 
un thermomètre normal, et nous estimons que les indications abso- 
lues des températures sont exactes à +0,02€, ce qui correspond 
à 0,014 millivolts dans le potentiel. 

L'établissement de Féquilibre de température entre le thermostat 
et le vase électrode fut examiné à l'aide de deux thermomètres 
Beckmann, situés, l'un dans le thermostat et l’autre dans le vase 
électrode, qui lui aussi contenait de l’ese. La température de l'air 
était 16°,5, celle du thermostat 18°, et celle de l'eau dans le vase 
électrode était 20°C au commencement des mesures. Le thermo- 
mètre Beckmann dans le thermostat indiqua des températures 
entre les limites 2,556 et 2.568, et celui du vase électrode a montré 
les valeurs suivantes : 


Minutes.............. 0 5 10 20 23 30 3 
Indication Beekmann. 5.0 2.96 92.652 ®.61% 9.606 2.57 2.602 


On observe que la température du vase électrode ne devient 
constante qu'après 25 minutes. En continuant les mesures, nous 
avons trouvé que les époques des variations de la température du 
thermostat et du vase électrode sont déplacées l'une par rapport à 
l'autre, et que la température du vase électrode varie moins que 
celle du thermostat. Ajoutons que l'écart entre les indications des 
deux thermomètres n'est pas dû à une différence des températures, 
mais à la différence entre les valeurs des divisions des deux ther- 
momètres Beckmann. 


bi La pression. 


La pression atmosphérique n'influence pas le potentiel de l'élec- 
trode à quinhydrone. Mais, quant au potentiel de l'électrode à 
hydrogène, il faut ajouter au potentiel mesuré une correction : 

: 360 
A7 = 0.000092 , T . log &—— 
0.0000 T.log EP 


HG 
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où T représente la températme absolue, B La pression atmosphé- 
rique en mm. Hg et Pas la gressioa des vapeurs d'eau à la tempé- 
rature T. 

Toutes les mesures sont, par cette correction, référées à 18°C et 
160 men Hg. Le baromètre doat nous nous sommes servis, était 
corrigé par correspondance avec l'institut météorologique de 
Copenhague et encore corrigé pour l'aftitude du laboratoire sur la 
mer. 


c) Le potentiomètre et le galvaremètre. 


Pour les mesures, aous nous sommes servis d'un potentiomètre 
de Wolff à Berlin, indiquant des centièmes de millivolt et ayant 
une résistance totale de 15000 ohm. Nous-mêmes, nous avons 
examiné le potentiomètre et constaté que l'erreur maxima était de 
0,01 miliivoilt. 

Quant au galvanomètre nous avons employé un galvanomètre à 
miroir. et les observations étaient faites avec une lunette. 


d) La pile normale. 


Pour pile normale nous nous sommes servi d'une pile Weston, 
dont nous nous servons dans le laboratoire depuis plusieurs 
années, et qai s'est montrée très constante. La pile fut examinée 
avant, pendant et après les recherches par comparaison avec un 
agrégat de piles normales à l'Ecole Polytechnique de Copenhague 
et fut prouvée constante entre les limites de 0,02 millivolts. 


e) La purification de l'hydrogène. 


L'hydrogène employé dans l'électrode à hydrogène fut préparé 
par électrolyse d'une solution 4n de lessive de soude et purifié 
d'oxygène à l'aide du four électrique à toile de platine décrit dans 
le mémoire précédent. 


11. — LA REPRODUCTIRILITÉ DE L'ÉLECTRODE À QUINHYDRONE. 


Généralement on suppose qu'une tlectrode à hydrogène qui, dans 
un certain électrolyte (par ex. HCI10,17), présente un potentiel 
constant aura aussi un potentiel détini par la température et la 
pression. Cependant, une électrode à hydrogène atteint seulement 
son potentiel définitif après que l'hydrogène a été introduit dans 
l'électrode pendant quelque temps. Et, même en employant deux 
électrodes de platine dans un même vase électrode, un accord 
entre les potentiels de ces deux électrodes ne prouve point que cc 
potentiel soit le potentiel définitif. 

Contrairement à l'électrode à hydrogène, celle à quinhydroue 
atteint instantanément, ou, au bout de très peu de temps, le 
potentiel le plus exact. 

Les mesures suivantes sont faites pour déterminer l'exactitude 
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avec laquelle l'électrode atteint un potentiel, défini exclusivement 
par la composition et la température de l'électrolyte. 


a) Potentiels entre des électrodes de platine 
dans un même électrolyte et dans un méme vase électrode. 


Pour toutes les mesures faites au cours de cette recherche, nous 
avons employé des électrodes à quinhydrone munies de 3 électrodes 
de platine, et nous avons toujours comparé les potentiels des trois 
électrodes, deux à deux; 118 de telles comparaisons ont donné : 


En 85 cas, l'écart était...... — 0.00 millivolt 
En 32 — | ge . = 0.0 —_ 
En 1 — TT ruse > 0.02 — 


b) l’otentiels entre les électrodes dans un méme électrolyte 
mais dans des vases divers. 


L'accord que nous venons de décrire est meilleur que celui que 
l'on obtient en comparant des électrodes montées dans des vases 
divers. Pour examiner ce fait, nous avons mis 6 électrodes de 
platine poli (I-VI) dans une solution de quinhydrone en HCI0,1n, 
et nous avons mesuré les potentiels des électrodes il-VI par 
rapport à l'électrode 1. On a trouvé les potentiels suivants : 


1-11 1-1 EU 1-V 1-VI 
0.02 0.00 0.01 0.01 0.00 millivolt 


Puis nous avons placé les électrodes 1-III dans un vase électrode, 
et les électrodes 1V-V1 dans un autre. Alors nous avons trouvé : 


IH EU IV-V IV-VI 
0.01 0.00 0.00 — 0.01 millivolt 


Les chiffres s'accordent assez bien avec les valeurs indiquées 
ci-dessus. 

Mais en formant une pile en intercalant, entre les deux vases 
clectrodes, un vase contenant le même électrolyte, et en mesurant 
alors le potentiel de l'électrode I par rapport à l'électrode IV, nous 
avons trouvé : 


I-IV 
2 heures .................. 0.04 millivoit 
DR 0 enr sc cree ..…... 0.03 — 
dihsd0 8 ris és rade 0.03 _ 


La pile était plongée dans le thermostat à eau à 18°, de manière 
que les températures des deux électrodes devaient être supposées 
identiques. Malgré cela l'écart entre les deux électrodes présente 
une valeur plus élevée que dans l'essai où les électrodes I et IV se 
trouvaient dans un même vase. Nous sommes d'avis que l'on doit 
l'écart à la circonstance que, dans le dernier cas, le vase n'était 
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pas entièrement plongé dans l'eau du thermostat, les siphons des 
vases électrodes se trouvant partiellement au-dessus de la surface 
de l’eau du thermostat, ce qui causait des différences de tempé- 
ratures dans l'électrolyte, et par conséquent, des diffusions dans 
le liquide. 


c) Comparaison des différentes préparations de quinhkydrone. 


Pendant les six dernières années nous avons fait des comparai- 
sons répétées de préparations de quinhydrone obtenues dans ce 
laboratoire aussi bien que dans d’autres laboratoires, sans trouver 
de différences, au regard des potentiels, qui puissent causer des 
erreurs sensibles dans les applications diverses de l'électrode à 
quinhydrone. 

Biilmann et Lund ont indiqué un mode opératoire pour la prépa- 
ration de la quinhydrone (1). Nous avons examiné combien des varia- 
tions assez sensibles du dit procédé, en ce qui concerne la tempé- 
rature et la proportion entre la quantité de l’eau et des autres 
substances employées, influencent le potentiel de l'électrode. Les 
résultats se trouvent dans le tablean I. 


TasLeau IL 
Préparation de quinhydrone. 


100 gr. aiun , 
Dates Prép. | FR Temp. LH DS s| Temp. | Rendement 
dans cc. H°0 Fe 10 
31/3-25 ...... I 150 30° 150 50° 206: 
31/3-25 ...... Il 150 25 250 25 19,5 
31/3-25 ...... ul 150 10 300 20 16 
7/6-24 ...... IV 300 65 100 69 18 
10/6-24 ...... V 300 65 300 65 17,5 


Comparaisons des potentiels dans liCl 0.1 r à 18". 


Prép. 4 heure 4 h. 30 2 houres 
EIL.......... — 0*"00002 — 0"00002 — 0*00002 
I-DI.......... — 0.00001 — 0.00002 — 0.00001 
IV 5:25 0.00001 0.00000 0.00000 
Vies 0.000014 0.00003 0.060003 


La comparaison des potentiels des préparations a été l'aite en 
octobre 1925. On observe que ni le mode opératoire employé pour 
la préparation de la quinhydrone ni l'âge de la préparation n'in- 
fluencent essentiellement les potentiels qu'ils produisent. L'écurt le 
plus élevé (0,06 millivolt) est entre les électrodes l et V. 


(1) Ann. chim., 1921 (9), t. 16, p. 339. 
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Il faut ajouter que toutes les préparations ont été séchées à l’air 
entre deux feuilles de papier à flltrer, à température ordinaire, per- 
dant un ou deux jours, ce qui est la seule manière que nous puissions 
recommander. Si l'on sèche à une température plus élevée, par 
exemple dans l’étuve à 90°-100°, on obtiendra des préparations qui 
donnent des potentiels moins positifs que les préparations pures, 
ce qui est dû à une dissociation de la quinhydrone et une vapori- 
sation d’une partie de la quinone. Les préparations séchées à l'air 
sont gardées dans des flacons bruns bouchés à l’émeri. 


d) L'influence de la concentration en quinhydrone. 


Les recherches faites pendant des années dans mon laboratoire 
ont été effectuées, soit avec des solutions saturées de quinhydrone, 
ce qui correspond à environ 0,016 moléculaires, soit avec des solu- 
tions non saturées étant d'environ 0,005 moléculaires. Mais des 
concentrations beaucoup plus faibles suffisent à donner des poten- 
tiels assez stables. Or, même si l'on plonge une électrode de platime 
poli dans une solution de quinhydrone dans l'acide chlorhydrique. 
qu'on lave l'électrode soigneusement avec de l'eau, puis qu'on la 
mette dans une solution pure d'acide chlorhydrique, l'électrode 
présentera un potentiel bien stable. Mais on ne peut pas compter 
que les potentiels obtenus dans des solutions très diluées puissent 
étre reproduits ou qu'ils soient d'accord avec les potentiels que 
présentent des solutions plus concentrées. 

Les chiffres du tableau I montrent la stabilité des préparations 
traitées ainsi. Mais, comme le potentiel est proportionnel au 
logarithme de la fraction [CSH*O2}/[CSH*O*H2}, la comparaison 
directe des potentiels des préparations ne révèlera pas un écart 
d'un dixième pour cent de la valeur 1, qui correspond à la qninhy- 
drone pure. Voilà pourquoi nous avons fait les essais suivants : 

= 0er,5 de quinhydrone (préparation 1) furent lavés avec 50 cc. 
HC10,1n. La solution fut versée dans un vase électrode (A). Le 
résidu fut lavé d'abord successivement, avec 20 et 30 cc. d’acide 
chlorhydrique, puis avec 50 cc. d'acide. Le dernier extrait fut versé 
dans le vase électrode B. Enfin, une électrode C fut montée avec un 
excès de la préparation I. Chacune des trois électrodes était munie 
de trois électrodes de platine. En mesurant les potentiels à 18°C on 
a trouvé : 


Electrode A..... I-11 0.00002 HIT 0.00003 


— B..... — 0.00000 —  0.00002 
— C..... — 0.00000 —  0.00000 


Puis les potentiels des deux extraits (A et B) furent mesurés par 
rapport à l'électrode saturée (C) : 


Electrodes 11 heures 12h. 30 
ALT ire se de — 0.000183 — 0.00013 
BAC Rae -- 0.00003 + 0.00001 
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On verra que l'extrait À produit un potentiel qui est négatif par 
rapport au potentiel dg l'extrait B et celui de la préparation elle- 
méme. Cela annouee une perte faible de quinone par vaperisation 
de manière qu'il se trouve à la surface des cristaux de quinhy- 
drone une petite quantité d'hbydroquinone. La première extraction 
rince la surface des cristaux et l'extrait A contient donc non seule- 
ment de la quinhydrone, mais aussi un faible excès d'hydroquinone. 
Voilà pourquoi l'électrode A est négative par rapport à l'électrode 
saturée. L'éleetrode B contient un extrait de la préparation purifiée 
par la première extraction. À cause de cela, elle est positive par 
rapport à l'électrode saturée. Le potentiel 0,00013 montre que dans 
l'extrait À la proportion quinone/hydroquinone est environ 1,01. Le 
bon accord entre B et C prouvent que l’on ebtient des potentiels assez 


TaszEaAu Il. 


Quinhydrone Quinhydrone 


a-molaire 0.016 molaire 


Electrodes de platine poli (millivolts) 


a Brart max. 

L [14 n 
A 0.000096..... 7. 8.8. 6.7 | 2.6 
4.3 5.7! 6.2 1.9 
B 0.000160..... 2.4 2.4 2.7 0.3 
: 2.4 2.6 2,6 0.2 
C 6.000224 1.6 1.8 £.7 0.2 
SE 2.1 2.3 2,2 0.2 
D. 0.000390... 4.6 4.6 4.6 0.0 
5.8 5.7 5.7 0.1 
E 0.68i60...... 0.6 0.6 0.7 o.t 
0.8 a.9 0.9 0.1 
F 0.00820...... 0.2 0.1. 0 2? o.1t 
0.1 0.1 0.1 0.0 

Electrodes de platine doré 

D? 0.00082...... 


E?2 0.00160.... 


\ 
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exacts en employant des préparations qui ne sont pas tout à fait 
pures. Et il semble que la meilleure purification d’une préparation 
de quinhydrone soit de la laver avec l'électrolyte à examiner, 
immédiatement avant que l'on fasse Iles électrodes. (Cf. la purifi- 
cation de l'alloxanthine pour la détermination de son potentiel 
d'hydrogénation (1). 

Nous avons mesuré une série d'électrodes à quinhydrone, dont 
chacune contenait 3 électrodes de platine poli ou 3 électrodes de 
platine doré, et dont les concentrations en quinhydrone (a) ont 
varié entre 0®°!,00009%6 et 0r°1,00160. Pour la mesure nous les avons 
comparées avec une électrode à quinhydrone saturée (0°,016). 
L'électrolyte était HC1 0,1 n, la température 18°. Les résultats se: 
trouvent dans le tableau Il. 

Les valeurs du tableau montrent qu'une solution 0":!,00016 de 
quinhydrone suffit à donner des potentiels définis entre les limites 
de quelque dixièmes de millivolt, alors même que l'écart entre les 
potentiels de telles électrodes et le potentiel de l'électrode saturée 
est de plusieurs millivolts. 


II. — LE POTENTIEL DE L'ÉLECTRODE À QUINHYDRONE PAR RAPPORT 
A L'ÉLECTRODE A HYDROGÈNE. 


Les déterminations du potentiel de l’électrode à quinhydrone par 
rapport à l'électrode à hydrogène, que l'on trouve dans les mémoires 
de BuiLMANN (3) et de Buzmann et Lunn (2), sont exécutées dans les 
conditions ordinaires des mesures électrométriques. Leur exacti- 
tude est donc de quelque dixièmes de millivolt. 

Dans nos recherches actuelles, nous avons essayé d'obtenir une 
plus grande précision en évitant des sources diverses d'erreur 
provenant soit de l'électrode à quinhydrone, soit de l'électrode à 
hydrogène. Quant à l'électrode à quinhydrone, la précaution la 
plus importante que nous ayions trouvée nécessaire est la suivante. 
Nous avons observé, qu'en chauffant au rouge, à plusieurs reprises, 
les lames et les fils de platine des électrodes pour les nettoyer, il 
peut arriver qu'il se forme des fissures presque invisibles dans 
les tubes de verre à l'endroit où le fil de platine est soudé dans le 
verre. Par ces fissures peuvent, peu à peu, couler de petites quan- 
tités de mercure qui, en se mettant sur le platine, causeront de 
petites variations du potentiel. Sur les électrodes dorées on observe 
le phénomène nettement par le changement de couleur de l'or par 
l'algamation. Pour éviter cet inconvénient, nous avons employé 
des électrodes dont le fil de platine était si long que l'on pouvait 
établir le contact sans l'intermédiaire de mercure. 

- L'électrode à hydrogène contenait deux électrodes de platine 


1) BrrzuANX et LuNb, Ann. chine. 1923, (91, t. 49, p. 137. 
21 Ann. Chim. (9), 1921. t. 15, p. 111. 
(3) 1bid., 1921 €. 16, p. 321. 
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platiné. L'hydrogène fut préparé par électrolyse de lessive de soude 
4 n, la cathode de l'électrolyseur était d'or /cf. le mémoire précé- 
dent). L'hydrogène fut purifié par passage sur platine à 400°. Puis 
il passa par un tube de verre flexible à l'électrode à hydrogène, 
sans aucun emploi de tubes de caoutchouc. Au vase électrode 
étaient soudés deux flacons laveurs contenant le même électrolyte 
que le vase électrode de façon que l'hydrogène, en barbotant dans 
ces laveurs, obtient la pression de vapeur d'eau de l'électrolyte 
examiné à la température d'essai, les flacons laveurs et le vase 
électrode étant tous les trois plongés dans un même thermostat à 
eau. Comme la température du thermostat était 18° C, celle de l'air 
étant presque la même, on pouvait laisser passer le courant 
d'hydrogène à travers le vase électrode pendant très longtemps, 
sans que la concentration de l'électrolyte changeât. Au contraire, 
si la température du thermostat est essentiellement plus élevée 
que celle de l'air, une condensation de vapeur d'eau aura lieu dans 
la partie supérieure du vase électrode. 


a) Mesures avec de l'hydrogène pur. 


Nous allons décrire les diverses séries de mesures. 

Dans le tableau III on voit les valeurs que nous avons trouvées 
pour quinhydrone-hydrogène à 18° C en employant comme électro- 
lyte HC1 0,1 n. La première et la deuxième colonne indiquent les 
dates et heures. La troisième colonne montre l'accord entre les 
deux électrodes à hydrogène A et B. La quatrième colonne indique 
la préparation de quinhydrone employée et, chaque fois que l'on 
introduit une nouvelle électrode, cela est indiqué de nouveau par le 
numéro de la préparation. Les préparations de III et IV sont iden- 
tiques aux préparations portant les mêmes chiffres dans le tableau. 
Les colonnes 5 et 6 montrent l'accord entre les trois électrodes à 
quinhydrone dans un même vase. Enfin la colonne 7 contient le 
potentiel des piles, corrigé pour l'influence de la pression sur le 
potentiel de l'électrode à hydrogène. 


Pour examiner la vitesse avec laquelle l'électrode à hydrogène 
atteint son potentiel définitif, nous avons dans un des essais 
(4-3 10 h. 45) enlevé les électrodes de platine du vase électrode, 
nous les avons exposées pendant 5 minutes à l'air, puis nous les 
avons remises dans le vase électrode. Le 5 mars elles ont été enlevées 
de l'électrolyte pour les nettoyer et platiner de nouveau. Dans les 
essais faits jusqu'au 5/3 les électrodes étaient d'abord dorées et puis 
platinées de manière que le noir de platine était déposé sur la 
surface dorée. En partant du 6/3 le noir de platine était déposé 
directement sur le platine de l'électrode. On voit donc que les 
essais embrassent deux électrodes à hydrogène préparées de 
manières tout à fait différentes. 

Pour la production du courant d'hydrogène nous avons emplové, 
pendant les mesures { ampère, tandis que de l'après-midi jusqu'au 
matin suivant le courant électrique n’était que de 0®"P,2. 


160 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


TaBLrAU Ill. 


Quinhydrone-hydrogène. 
HCI 0.1 a 18 C. 


3 7 


* COigé. 


Elcetr. à H*. AN quInR Quinh.:#* 
Dates Heures sn es SE LL PRET enr 
A-B 1-11 II 1-A 

3/8 ....| 10t00® { 0.00000 IV 0.00001 | 0.00000 | 0. 0138 
41 30 n » n » 0.70438 

12 30 ” n n » 0.704138 

12 40 » Lu 0.00000 | 0.00000 | 0.70442 

1 30 » » » » 0.701412 

2 00 » » » » 0.704143 

3 00 0.00000 ul 0.00000 | 0.00001 | 0.701437 

4 00 » » » » 0.730438 

4 30 , » » n 0.730436 

4/3 10 30 | 0.00000 IV 0.00002 | 0.00001 | 0.730137 


10 45 | Les lames de platine de l'électr. à hydrogène 


u exposées à l'air pendant 5 minutes. 
10 55 » IV . n 0.70184 
11 00 » » n ” 0.70274 
411 45 , » : » 0.701408 
11 30 » » » » 0.704127 
12 30 » , » » 0.701437 
1 00 ” » . » 0.701439 
1 30 » , » , 0.710138 
8 00 | 0.00000 IV 0.00000 | 0.00001 | 0.70436 
4 00 » » » » 0.704375 
4 30 Ê » » » 0.704387 
5/3....1 10 00 | 0.00000 IV 0.00000 | 0.00001 | 0.70438 
14 10 » » » » 0.704139 
12 30 » n nr à n 0.704138 


Les lames de platine traitées avec HCI + 1INOS et platinées. 


6/3....[ 10230 L'introduction de H? commence. 
12 45 | 0.00000 IV 0.00000 | 0.00000 , 
1 00. » n » v 0.704434 
1 30 » » » » 0.704834 
2 00 » » » Û] 0.704935 
8 00 0 ii 0.00001 | 0.000681 | 0.70437 


ä 00 


, » , 0.704186 
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Tascsau III (suite). 


1 


« corrigé. 


pense : . Re er 

Heures 
II 1-4 

1 te 007 : 0.00001 | 0.704137 
11 30 0. 70439 
12 20 0.170139 
4.15 ; 0.704139 
114 30 . S 0.704412 
TEE 0.701411 
10 45 0.704140 
11 30 | 0.70439 
12 30 ‘ 0.70440 
9 30 0.70442 
9 45 0.704412 


On voit que les potentiels définitifs obtenus avec les différentes 
préparations de quinhydrone étaient : 


Préparation de quinhydrone......... IL 0.7043 
ms — Sie de IL 0.704136 


Æ, | Ridge VI 0.701! 


Les mesures du 6/3 12:5-2© sont omises de ce résumé, parce que 
pendant ce temps les électrodes à hydrogène n'ont pas encore 
atteint leurs potentiels définitifs. Selon les mesures, le potentiel de 
la pile Pt} quinhydrone, HCI 0,1 n, H! { atm. | Pt à 18° C, sera 
0,70139 + Ovc!:,00004. | 

Il ressort des mesures du 4/3 1055-42% que deux électrodes à 
hydrogène se trouvant dans un même vase électrode peuvent être 
en accord complet depuis longtemps, sans avoir atteint leur 
potentiel définitif. Si l'on se borne à examiner leur constance pen- 
dant quelques minutes, il peut arriver que leurs potentiels semblent 
constants à 0,1 millivolt, même s'ils s’écartent encore de plusieurs 
dixièmes de millivolt &e leur potentiel définitif. {{ nous semble 
utile d'y faire attention, parce que, pour les indications sur les 
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mesures avec l'électrode à hydrogène, on manque assez souvent 
de renseignements qui prouvent que les potentiels définitifs sont 
obtenus. 

Le tableau IV contient des mesures analogues à celles du 
tableau III mais avec l'électrolyte HC1 0,01 n, KC1 0,09 n. 


TaBLEaAU IV. 
Quinhydrone-hydrogène. 
HCI 0.01 nr et KCI 0.09 n 18° C. 


Electr. à Il* Electr. à quinh. RL 
Dates Htures son die ee ob 
de quinh. 
A-B 1-11 L-ITI I-A 
13... 1220® | 0.00000 VI 0.00001 | 0.00000 | 0.70411 
9 15 » » » » 0.70417 
3 00 » » » n 0.70417 
10/3...[ 10 00 0.00000 VI 0.00001 | 0.00000 | 0.70410 
11 00 » Û ” » 0.70412 
12 30 , » » » 0.70413 
1 00 » Û » » 0.70411 
2 10 | 0.00000 IV 0.00000 | 0.00001 | 0.70418 
3 00 , » , » 0.704184 
4 10 » » » » 0.70419 
11/3...[ 10 30 0.00000 IV 0.00001 | 0.00001 | 0.70417 
11 00 . » » » 0.704118 
11 145 » » » » 0.704118 
1 30 ” » » n 0.70417 
2 20 ” » ” ” 0.704117 
4 30 » ” » » 0.70418 


Selon les mesures, le potentiel de la pile Pt| quinhydrone 
Boon CT H2 ({ atm.) | Pt à 18° C sera 0,70416 + 0,00006. 

Enfin nous avons mesuré le potentiel en employant comme 
électrolyte 11C1 0,01 n sans addition de chlorure de potassium. Les 
mesures se trouvent dans le tableau V. 

Selon les mesures, le potentiel de la pile Pt |quinhydrone, 
0,01-n-HCI, 12 (1 atm.) | Pt à 18° C sera 0,70479 + 0,00002 volt. 


b) L'influence sur le potentiel d'une addition 
d'oxygène à l'hydrogène. 


L'hydrogène dégagé dans l'électrolyseur contient une petite 
quantité d'oxygène. Nous avons dosé l'oxygène en séchant l’hydro- 
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TAnLEAU V. 


Quinhydrone-hydrogène. 
HCI 0.01 n 18° C. 


: : = Corrisré. 
Electr. à H Electr. à quinh. Quinh./H? 


(volt) Prép. : (volt) 
P. (volt) 


de quinh. 


Dates 
A-B 1-11 1-1 1-A 


13,3 0.00000 IN 0.00002 | 0.00002 | 0.70478 
, » » » 0.70480 

» » » » 0.70478 

» » n » 0.70478 

0.00000 VI 0.00002 | 0.00001 | 0.70481 

Ê ” » » 0.70180 

» Ê » e 0.70478 

15 3. 0.00€C00 VI 0.00000 | 0.00000 | 0.70477 
» » » » 0.70477 

» » n » 0.704773 

» » u » 0.704785 

n » . » 0.70477 


gène avec du chlorure de calcium et en transformant l'oxygène en 
eau dans le four à toile de platine à 400° C à l’aide d'un courant de 
I ampère nous avons en 23 h. 5 dégagé 9815 cc. d'hydrogène qui 
contenait de l'oxygène correspondant à 0",0203 d'eau, c'est-à-dire 
12cc,62 d'oxygène ou 0,129 0/0. Une quantité d'oxygène tellement 
infime ne peut être enlevée par le laveur à pyrogallol. 

Dars nos essais sur l'influence d'une addition d'oxygène au 
potentiel de l'électrode à hydrogène nous avons employé de l'hy- 
drogène dont l'oxygène était enlevé avec le four à toile de platine. 
A l'hydrogène purifié nous avons ajouté de l'oxygène en proportion 
déterminée. D'abord nous avons essayé d'ajouter un mélange 
d'oxygène et d'hydrogène préparé par électrolyse, mais ce mode 
opératoire ne s'est pas montré convenable parce qu'il est diffcile 
de maintenir un courant électrique constant dans le petit électro- 
lyseur pour la production de gaz tonnant. Puis nous avons essayé 
d'ajouter de l'oxygène pur, et, de la manière indiquée dans le 
mémoire précédent, nous avons réussi à effectuer une addition 
très régulière. Dans l'essai suivant. nous avons ajouté 3.17 0,0 O?. 

Les valeurs de + du tableau ne sont pas corrigées, mais elles 
sont comparables, parce que, pendant les mesures, la pression 
atmosphérique n'a varié qu'entre 765,8 et 765,9 mm. 11g. 

Aux valeurs à 10 h. correspond la valeur corrigée r — 0,70: 
qui est d'accord avec les valeurs indiquées dans le tableau Ill, 
pour la pile en question. 

L'addition de l'oxygène à 10 h. 15 fait baisser le potentiel, mais 
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Taureau VI. 


Quinhydrone-hydrogène. 
HCI 0.1 n 18 C. 


Electr. à H° 


ur. à Electr. à quinh. at 
Heures : ; _ Sy {volt) 
A-B It | Il 1-4 

10500m.......... 0.00000 0.00000 0.00002 0.170420 
LO Ses. * L'addition de O? commencée 

10 30.......... » » ” 0.770387 
10 45.......... ” » » 0.703414 
11 00........., » 0) .. 0.170334 
A ABS ” » » 0.70333 
141 30.......... » » » 0.770333 
44 45......,... » # " 0.770331 
12 00.......... » Ù » 0.70333 
ICE CRE Ù o ER 0.710333 
1 00......,... Fo» " n v 0.770333 

L'addition de O? terminée 

D COR » » » 0.703838 
I: EME » » » 0.710410 
MAD scsi n ” ” l 0.704166 
AU RUES 6 » . 0.170418 
D AB sl » » » 0.70419 
900, ss » » » 0.704119 
S Oise » » Û] 0.701420 
4 00.......... » ” | » 0.730420 


après une 1/2 h. déjà, il atteint sa valeur définitive x — 0,70333- 
0,70334. 

Pour la correction de cette valeur, il faut se rappeler que l'hydro- 
gène, dans cet essai, contient 3,17 0/0 oxygène. La température 
étant 18° C, la pression de la vapeur d'eau monte à 15»",4 de la 
pression totale qui était de 765"m,8 c'est-à-dire que la pression 
d'hydrogène -- oxygène est de 750,4, La pression de l'oxygène est 

enr 17 
donc 750,4 X 100 
est donc 750,1 — 23,8 — 726,6. Au voltage de 0"c!t,70383 produit 
dans la pile à cette pression d'hydrogène correspond, à ‘une 
pression d'hydrogène pur de 760 mm., un voltage de 0,10389, tandis 
que le voltage observé (et corrigé) était de 0,70136, comme indiqué 
ci-dessus. La différence entre les derniers denx voltages est donc 
0“t,00047. On doit la différence à une dépolarisation dans l'élec- 
trode à hydrogène dû à l'influence de l'oxygène. On verra que le 


—9%3m",8, La pression partielle d'hydrogène pur 
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changement du potentiel n'excède pas l'exactitude ordinaire des 
mesures électrométriques qui est de 0"°:,0005. Ci-dessus, nous 
avons montré que l'hydrogène tel qu'il est dégagé dans l'électro- 
lyseur ne contient que 0.129 0/0 d'oxygène, quantité tout à fait 
négligeable pour la plupart des recherches électrométriques. 

Généralement, il est trop gênant d'opérer avec des appareils 
soudés; le plus souvent, il faut se contenter de combiner les 
diverses parties des appareils à l'aide de tubes de caoutchouc 
pour les rendre assez flexibles et pour arriver à nettoyer et remplir 
les vases électrodes. Aussi, avonsnous examiné l'influence de 
l'emploi d’nn tube de caoutchouc pour dirigerl'hydrogène à travers 
de l'appareil. L'hydrogène employé était purifié comme dans les 
essais précédents, et nous avons d'abord déterminé le potentiel de 
la pile sans l'emploi de caoutchouc, puis nous avons successive- 
ment intercalé 50, 10 et { cm. d'un tube de caoutchouc rouge, et 
mesuré les voltages de la pile sous les dites circonstances. 

Les potentiels observés et les potentiels corrigés se trouvent 
dans le tableau VII. 

TasLeau VIlL 


Quinhydrone-hydrogène. 
HC1 0.1 n 18° C. ° 


Pression à 19230 : 767%°,8 Hg. A 20430 : 766,3 Hg. 


Electr. 4 H* Electr. à quinh. 


(voit) (voit) Qoinn./ns | Luinh.'H? 
Heures a —— | —————_—— (volt) x Corrigé 
AR I 4-ul (volt) 
10b30m...,...., 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.70125 | 0.704939 
50 cm. de tube de caoutchouc intercalé. 
122 90........ : » » ” 0.70413 0.704127 
1193 ur. , , , 0.7041? 0.701426 
2 00.......... Î » » » 0.704141 0.7012x 
10 cm. de tube de cavutchouc intercalé. 
3230.%........ » , . 0.70419 0.704133 
4 00.......... » » » 0.704121 0.704135 
LE CORRE » » ” 0.70420 0.70131 
20 20.......... 0.00000 | 0.00001 | 0.00000 | 0.70116 0.701432 
1 em. de tnbe de caoutchouc intetcalé. 
22615%....,.... 0.704138 0.701434 
22 45.......... » 0.704119 0.7013 


soc. CHIM., {° SÉR., T. xLI, 1926. — Mémoires. 12 
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Il suit des valeurs du tableau que l'influence sur le potentiel 
dépend de la longueur du tube de caoutchouc. Mais, même en 
intercalant 50 cm. de tube de caoutchouc, la valeur corrigée ne 
s'écarte pas plus que de 0"°,00013 du potentiel 0,70439, ce qui est 
le potentiel de la pile sans tube de caoutchouc. Cette différence est 
tout à fait négligeable pour les applications pratiques de l'élec- 
trode à hydrogène. 


{Laboratoire de Chimie de l'Université de Copenhague.) 


N° 19. — Sur les propriétés colloïdales de la tourbe: 
par À. DOUMANSKI. 


(29.7.1926.) 


$ 1. J'ai réuni dans le présent mémoire les résultats d'études 
elfectuées en 1921-22 en collaboration avec M. A. Obolensky, 
Mes: Stroukoff-Doumansky, S. Obolensky et A. Ouspensky et 
avant pour objet l'étude des propriétés colloïdales du systèmè 
tourbe-eau (1). 


$ 2. Nous avons notamment étudié les propriétés suivantes de ce 
système : - 

1° Formation d'une émulsion par agitation de la tourbe avec de 
l'eau, ainsi que les conditions de stabilité de cette émulsion ; 

2 Fractionnement de cette émulsion, et obtention d'un système 
ayant un degré de dispersion plus élevé c'est-à-dire de l’hydrosol 
de la tourbe; | 

3° Hydratation de la masse tourbeuse sèche : 

5° Déshydratation de la même masse humide. 


$ 3. Analyse botanique des échantillons de tourbe étudiés (effectuée 
par M. P. Nikitine). 

a) La première tourbe provenant d’une tourbière près de Bogo- 
rodsk (gouvernement de Moscou), appartient au type des tourbes 
sphagniques. 

L'échantillon n° 1 (pris à une profondeur de 1",5) contenait des 
restes de Sphagnum Inophloca, Sph. Lithophloca, Eriophorum vagi- 
natum L., Scheuchzeria palustris L., ainsi que des débris d'écorce 
de bouleau, des filaments d'algues du type Hyaloteca, du pollen de 
sapin et de bouleau ainsi que des spores de Sphagnum. 

L'échantillon n° 2, provenant de la même source, était un 
mélange de produits pris à des profondeurs différentes, allant de 


(1) Cette étude qui présentait un intérêt industriel, notamment en ce 
qui concerne l'absorption et l'élimination de l'eau par la masse tour- 
beuse a été entreprise sur l'instigation de l’organisation « Hydro- 
tourbe ». Les détails de caractère industriel se trouvent réunis dans 
un ouvrage édité par L’ « Hydrotourbe » en 1923 (Moscou). Je remercie 
vivement les initiateurs de L’ « Hydrotourbe » MM. Klassen et Kirpit- 
chniwkoff pour la possibilité qu'ils m'ont donné d'effectuer la présente 
éturle. 
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la surface, jusqu’à 3",5 de profondeur. 11 est formé principalement 
de restes de Spagnum du groupe Lithophloca. I] contient plus de 
Eriophorum et moins de Scheuchzeria que n° 1. 

L'échantillon n° 3 (provenant d'un marais de Liapinsk, près de 
laroslavl, et pris à une profondeur de 0 — 0",2). Cet échantillon est 
formé surtout de restes de Sphagnum du groupe Cymbifolium et 
de Ériophorum vaginatum. 

L'échantillon n° 4. Même provenance que n° 3, mais pris à une 
profondeur de 0",7. La composition botanique est sensiblement la 
même, mais avec prédominance nette de restes de Sphagnum et 
non de Ériophorum. 

L'échantillon n° 5 (provenant d'un marais de Zabeletsky, près de 
laroslawl). Pris au niveau supérieur (jusqu’à 0",2). La couche 
supérieure est formée de mousses : Clematium dendroide, Hyÿpnum 
kyloconium ainsi que de tiges de Aspidium. La masse tourbeuse 
est formée surtout de restes de Carexz et de Phragmites com- 
munis L. 

L'échantillon n° 6. Même provenance que n° 5, mais pris à une 
profondeur de 0",7. La composition est la même que n° 5, mais 
avec prédominance de restes de Phragmites et non de Care. 


$ {. Quelques constantes qui caractérisent les tourbes étudiées. 


Les propriétés suivantes peuvent servir à une caractérisation 
préliminaire d'une tourbe : teneur en cendres et leur composition, 
le comportement vis-à-vis de HCI, la dureté de l'eau tourbeuse et 
sa conductibilité électrique, aptitude de la tourbe à donner une 
suspension par agitation énergique avec de l'eau. L'étude des 
tourbes ci-dessus a montré qu'il existe un rapport étroit entre leur 
origine et leur aptitude à donner une suspension stable : 


TABLEAU L 
RE 
0;0 de la 
0/0 Comportem! | Conduc- |{ürhe for- 
Composition vis-à-vis tibiité mant une 
de cendres de HCI de l'eau suspen- 


| sion stable 


Î 
Pas d’effer- 
vescence | 19°: 10 ‘135, 


10 — Ca0 4 
Id. » 39,4 


17,6 0/0 SO* 
l 
| 150/0 — SiO’) 


— n°2... 


Tourbe n° 1... 60 0/0 SiO? 


—  n°3...| 90/0 { 460,0 — CaO’ Eftervesc. | 10, 10°) 0 0 0 
270,0 — S0*) 
Tourbe d'un 
marais près de 


Voronège..... 12 0/0 | n Effervesc. » 0 0,0 
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Ce tableau montre qne les tourbes formées de restes de Carer 
(n°s 8 et 4) et qui sont riches en CaO, ne donnent pas de suspension 
stable par simple agitation avec de l'eau; la masse se dépose rapi- 
dement au fond du vase et la solution surnageante reste claire. 
Par contre, les tourbes formées de restes de Sphagnum, donnent 
dans les mêmes conditions, des suspensions très stables et à con- 
centration élevée (jusqu'à 35 0/0 de matière sèche). Nous appel- 
lerons dans la snite la partie de cette suspension qui ne se dépose 
que dificilement, l'hydrosol de ia tourbe. 

Cet hydrosol de la tourbe est formé de particules microscopiques, 
de submicrons bien visibles à l'ultramicroscope et d’amicrons, 
ainsi que de substances organiques et minérales dissoutes. 

Les particules de l’hydrosol de la tourbe portent des charges 
électriques négatives; sous l'action d'un courant elles se déplacent 
(cataphorèsc) vers le pôle positif à la vitesse de 0:",000024 (pour 
1 volt de chute de potentiel et pour 1 em. de distance entre les 
électrodes ) 

La densité du produit formant la suspension est de 1,12. 


$ 5. Préparation de l'hyÿdromasse tourbeuse et son aptitude 
à perdre l'eau. 


Le mélange de la tourbe avec l'eau a été fait soit industrielle- 
ment à l'aide de machines appropriées, soit au laboratoire par 
simple trituration. Nous appellerons dans la suite le mélange brut, 
ainsi obtenu, l'hydromasse. 

La substance dont est formée l'hydromasse est constituée par 
des libres végétales (0,1 — 0"",5) et de restes d'animaux, se trou- 
vant à l'état d'un gel, qui retient une quantité plus ou moins grande 
d'eau, ainsi que d'une fiue suspension des mêmes corps et d'une sol. 
d'unesérie de coiloïdes organiques. L'hyÿdromasse contienten moyenne 
3-4 0/0 de matière sèche et sa densité est de 1,013. Pour caractériser 
ce système colloïdal complexe, il importe de lixer les conditions 
qui modifient son aptitude de retenir l'eau. En admettant que ce 
système est un colloïde à charge négative, nous pouvons dire 
d'avance que les tons positifs (en particulier H: et les ions polyva- 
lents) seront capables de modilier les proprivtés de ce système, en 
coagulant le sol et en transformant le gel en coa-gel. On peut 
suivre les modifications qui se produisent dans ce système en 
étudiant son aptitude à perdre l'eau. Cette dernitre étude peut 
être faite d’après deux méthodes différentes: soit en étudiant la 
vitesse de dessiccation de la masse, soit en déterminant la quantité 
d’eau, éliminée par pressage. Je me suis servi principalement de 
la deuxième méthode. 


8 6. 50 cc. de l'hydromasse sont placés sur un entonnoir muni 
d'un fond perforé de nombreux trous et garni d'une rondelle de 
toile. L'entonnoir est recouvert d'un couvercle étanche, muni d'un 
tube par lequel on fait arriver de l'air comprimé à 3 kgr. L'eau qni 
s'écoule de l'entonnoir est recucillie dans un verre. Le temps de 
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pressage était toujours égal à 2 minutes. La rondelle de tourbe 
ainsi obtenue, est pesée pais desséchée, d’abord à l'air libre, puis 
à l'étnve à 105° jusqu'à poids constant. 


$ 1. Tourbes formées de restes de Sphagnurmn. 


Nous avons tout d’abord étudié l'influence exercée sur la masse 
par les électrolytes suivants : NaCI, CaCI. AICI, NaHSO", CaSO:, 
MgSOt, Na?CO:, FeCB, NI.OH, KOH, HCI. Le tableau suivant 
montre les variations que snbit la quantité de produit sec dans la 
masse pressée, en fonction de la quantité de l'électrolyte présent. 


TasLreau Il. . 


Concentration | 
des Oer,000,0er,00110:",005 
eélectrolytes 


Ces résultats montrent que les sels neutres et acides, ainsi que 
les acides libres diminuent l'aptitude de l'hydromasse à retenir 
l'eau, tandis que les alcalis (et les sels à réaction alcaline: l'aug- 
mentent. L'hydromasse, traitée par les électrolytes du premier 
type, dépose rapidement, comme tout sol coagulé. L'aptitude coa- 
gulante des sels dépend de la valeur du métal; Al::: >> Ca: => Na’. 

L'ion d'hydrogène monovalent, dont l'aptitude coagulante est 
voisine de celle d'un cathion trivalent, forme toutefois une exception. 

Nous avons étudié, d'autre part, l'influence de l'anion (le cathion 
étant le même) sur l'aptitude coagulante, en comparant l'action de 
NaCl, de Na?SO* et de NaNOG. Pour les concentrations comprises 
entre 0,34 et 0,68 gr./équiv. par {00 cc., des quantités équivalentes 


170 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


de NaCl et de NaNOY produisent sensiblement le même effet, tandis 
que l'action coagulante de Na?SO‘ est un peu plus forte. Des 
quantités équivalentes de MgCl, de MgSO'et de AICP, de Al{S0* 5 
produisent des effets de coagulation différents; l'influence des chlo- 
rures est plus forte que celle des sulfates, ce qui est, peut-être, 
dû à leur hydrolyse plus considérable. 


$ 8. Tourbes formées de restes de Carex. 


J'ai déjà signalé, ci-dessus, que ces tourbes ne donnaient pas 
d'hydromasse stable. L'hydromasse obtenue avec ces tourbes 
dépose très rapidement, en donnant une solution surnageante 
limpide ce qui montre que ces tourbes sont déjà coagulées et se 
trouvent à l'état d'un gel irréversible. Cette masse perd son eau à 
la fltration, avec la même facilité que l'hydromasse des tourbes 
sphagniques, traitée par les sels. 

L'ion OH!', qui augmente l'aptitude des premières tourbes à 
adsorber l’eau, a, dans le deuxième cas, une action analogue. 

Quatre portions de 20 gr. de l'une de ces tourbes ont été agitées, 
la première avec 75 cc. d'eau, la deuxième avec 75 cc. d'ammo- 
niaque à 0,8 0/0, la troisième avec 75 cc. d'ammoniaque à 2,7 0/0 
et la quatrième avec 75 cc. d'ammoniaque à 4 0/0. Dans le premier 
cas, la masse se dépose rapidement, tandis que dans les trois 
autres il se forme une suspension stable, colorée en brun intense. 
Dans tous les trois cas, la suspension contenait 08,0176 de matière 
sèche par 10 cm. 50 0/0 env. de la matière sont donc passés à l'état 
d'hydrosol. 

Ces essais ne montrent pas l'influence de la quantité d'ammo- 
niaque sur la quantité d'hydrosol formé, car cette quantité était 
trop forte dans tous les trois cas. En employant des concentrations 
de NH*OH plus faible, il est facile de mettre cette influence en 
évidence. Une série d'échantillons de 25",3 de tourbe ont été agités 
avec 50 cc. d'eau chacun et additionnés de quantités croissantes 
d'une solution d'ammoniaque, contenant 06:,1898 NH*OH par eau. 
L'intensité de la coloration de la suspension obtenue permet d'éva- 
luer la quantité de tourbe passée à l'état d'hydrosol. Si nous 
mettons la quantité maxima, transformée en hydrosol — 100, nous 
avons les rapports suivants : 


Nombre de cc. de NH*OH 
ajoutés..... ae ..... 0,0 0,3 0,5 0,7 0,8 0,9 1,0 3,0 ce. 


Rapports des concentra- 
tions de l’hydrosol.... 0 75 ‘75 81 31 90 100 100 


Nous voyons donc qu'il existe une quantité minima (1 ce.) de 
NH'OH qui transforme le maximum de gel en hydrosol. Une 
augmentation de la quantité de NH‘OH au-dessus de cette limite 
n'a plus d'effet. | 

L'ammoniaque a la même action peptisante sur les tourbes spha- 
gniques, comme le montre le tableau suivant : 
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Cc. de NH*°OH ajouté... 0.0 4 6 9 12 16 ZOecc. 


Rapport entre les con- 
centrations........... 100 117 140 156 156 156 156 


$ 9. En dehors de l'influence des électrolytes, nous avons égale- 
ment étudié celle des basses températures. Comme le montre le 
tableau III une hydromasse soumise à une congélation préalable 
perd l'eau plus facilement qu'une hydromasse non-congelée. L'essai 
a été fait avec une tourbe sphagnique, prélevée à une profondeur de 
0,7 et contenant 9,16 0/0 de matière sèche. Des prises d'essai de 
100 gr. de produit broyé furent agitées avec desquantités variables 
d'eau, de manière à obtenir des hydromasses contenant des quan- 
tités variables de matière sèche. Chaque prise d'essai a été divisée 
en deux parties égales ; l'une a été filtrée aussitôt sous pression, 
l'autre a été congelée, maintenue pendant 10 jours à — 5° et filtrée 
dans les mêmes conditions : 


TAsLEAU III. 


0/0 de 
matière sèche) 5.8 | 5.9 | 4.91] 4.7| 4.3] 3.91] 3.3] ©. 
dans 
l'hydromasse. 
Tourbe non congelée. 
Poids du 


produit filtré. 418] 38 | 26 | 26 | 29 | 23 | 19 | 11 
Poids de la 

matière sèche! Grp! 6,5| 7,1] 6,4| 5,3] 5,2! 6,2! 5,8 
produit filtré. 


Poids du 
produit filtré. 


Poids de la 
matière sèche 
dans le 
produit filtré. 


£ 10. L'hydromasse est coagulée non seulement par les électro- 
lytes solubles, mais aussi par les carbonates insolubles des métaux 
alcalinoterreux tels que CaCO3 et MgCO3. Cette action coagulante 
s'explique par le fait que les acides humiques de la tourbe donnent 
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avec ces carbonates des sels solubles et que ce sont ces derniers 
qui coagulent le colloïde (1). 

Le tableau IV donne les résultats obtenus avec CaCOS3 et avec 
une tourbe sphagnique, contenant 3,4 0 ‘0 de matière sèche : 


TaBreau IV. 


Quantité de CaCO3 
ajoutée à 100 ce. d'hydro-| 0s",0} 0,02 | 0,05 | 0,10 | 0,2! 0,5 
masse. 


Poids du filtre ........... 23gr.| 19,6 | 17 |1» |12,6 | 11,5 


Poids de la substance 


pie Es : : 
sèche sur le Illtre. al 8 6,5 7,5 8,9 | 41,6 


Volume de l’eau filtrée ...| 23cc.| 24 26 23 32 30 


Ces chiffres montrent nettement que la tourbe traitée par CaCO: 
perd l'eau plus facilement, c'est-à-dire qu'elle est coagulée. L'aug- 
mentation de la conductibilité électrique de l'eau filtrée montre 
qu'en effet une partie du CaCO passe en solution : 


TABLEAU V. 


Quantité de CaCO* 
ajoutée à Or"0 0,02 0,06 0,10 
100 cc. d'hydromasse. 


Conducubilté las, sg] 125 à 10-6) 174 + 10-€] 261 >: 10-6 
de l'eau filtrée. $ | d 
Quantité de CaCO* 

ajoutée à 0x2 0,5 4,0 » 
100 cc. d'hydromasse. 


Conductibilité 


576 « 10-6| 93 | 15 10-6 
de l'eau liltrée. LA CR SC SE À 


Le MgCO* à une actiôn tout à fait analogue. 


$ 11. Les hydrosots, formés de particules ayant des charges posi- 
sives tels p. ex. que l'hydrosol de Fe(Oll)#, exercent également une 
forte influence sur l'hyrdromasse. 

L'hydrosol de Fe{OIlÿ a été préparé par action d'une solution de 


{li Freunonx, Land. Jahrbücher, t. 4, 1N75:;t 6, IN77. 
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{NIL:}2CO3 sur FeCl' et purifié par dialyse. Ce sol contenait 05,005 
Fe?O* par cc. et sa conductibilité était — 0,0004311 à 20°. L'hydro- 
masse sphagnique contenait 3,4 0/0 de matière sèche. Le tableau VI 
indique les variations que subit l'aptitude de l'hydromasse à 
tenir l'eau après addition de l’hydrosol de signe opposé : 


TABLEAU VI. 


Volume de l'hydrosol de Fe(OH): 


: : 1,0cc. 3 à 10 30 
ajouté. 


0;0 de matière sèche dans 
l'hydromasse filtrée. 


* 12. La filtration, obtenue dans les divers cas ci-dessus, présen- 
tait des caractères très différents : Dans le cas de la coagulation 
par l'hydrosol de Fe(OH}?, par CaCO3, par CaSO", ainsi que par 
les sels neutres (NaCl) à concentration élevée, le tiltratum était 
presque exempt de matières tourbeuses colloïdales; dans le cas de 
la coagulation par sels acides et par les acides libres, ce filtraturu 
était trouble et contenait une forte proportion de matière tourbeuse 
125 0 ‘0 dans le cas de NaHSO": et 30 0/0 dans celui de 1ICI) à l'état 
de fine suspension (voir tableau VII). 

Enfin, dans le cas de la coagulation par les alcalis et par les 
carbonates alcalins, il passe dans le flltratum un sol organique 
coloré en brun qui contient un fort pourcentage de matière tour- 
beuse. 

Tasreau VII. 


Quantité d'électro- 
lyte ajouté à 100 ce.| 05005 0,01 | 0,02 | 0,05 | 0,10 | 0,5 3 
d'hydromasse. 


0,0 de la mat. tourbeuse prise avec le filtratum. 


NaHSO*........... 12.3 | 10.8 » | 3.7 | 3.6 | 13.5 | 25.0 
| D CO PRE EEE . » 3.5 | o.0 4.0 12.0 | 30.0 


CaSO nus , s | 0.8! 0.4] 0.5 | 1.0! * 


$ 13. Hydratation gonflement de la masse tourbeuse sèche. 


Les masses sèches, obtenues dans les essais avec AICI*, KOÏI et 
HCI (Tableau Il), sont découpées en tranches de 2-3 mm. d'épais- 
seur et pesant env. 1 gr. Ces tranches sont plongées dans l’eau, 
laissées en contact pendant 3 jours, en les retournant de temps en 


TaBeau VIII 


100 cc. d'hydromasse ont été additionnés de : 


- Caso0+ | CaC05 
Tourbe non traitée par O5" ,02 0,1 0,5 0,02 0,1 0,5 
les électrolytes. 
uantité d’eau absorbée ; 
Q RÉ 83 gr. 68 gr. 66 58 79 m 84 


par 100 gr. de masse sèche. 


HCI KOIL 


Tourbe non traitée par 
les électrolytes. 


Quantité d'eau 
absorbée par 100 gr. 70 gr. et 72 gr. 
de masse sèche. 


LA 


"ANDIRIHO YLYI90S VI V SHLNASAUd SAUIONIN 


A. DOUMANSKI. 17% 


” temps, puis séchées sur du papier filtre et desséchées à l'air jusqu'à 


poids constant. Dans le cas de la tourbe, n'ayant pas subi l'action 
des électrolvtes, l'eau surnageante se colorait faiblement; avec 
l'échantillon traité par AIC1 cette eau était presque incolore, tandis 
qu'avec celui traité par KOH elle se colorait en brun intense. Dans 
ce dernier cas, jusqu'à 49 0/0 de la masse passait en solution. Les 
tableaux VII et IX contiennent les résultats de ces essais. 

L'hydratation exceptionnellement forte qu'on observe pour la 
masse traitée par les alcalis, peut être annulée eu traitant cette 
masse par un acide jusqu'à neutralisation de l’alcali, en la séchant 
de nouveau et en faisant l'essai d'hydratation (v. Tablean X) : 


TABLEAU X. 
Traitement pra ! Quantité d'eau : Quantité d'eau 
ES De alable ‘ajsortée par 100 gr. Foot nas absorbée par 100 gr. 
pe de rnasse sèche £ de masse sèche 


d'hgdremasse par apres neutralisation d'hydromasse par | pres neutrulrsation 


me 
g gr gr gr 
0,02 71 0,02 10% 
0,05 89 0,05 101 

XH:-OH. / 0:10 75 Na?CO*!. 0,1 » 
0,50 7 ESA TS #7 
1,00 80 ; i,0 36 
8,00 85 \ 3,0 102 

Re Pres 

Moyenne...| : 80 gr. Moyenne...| —93 gr. 


SH. L'étude des tourbes, traitées par l'hydrosol de Fe(OH}, a 
montré (Tableau X1) que les tourbes, ainsi traitées. deviennent, 


ue manière générale, moins hydratables que les tourbes non 
raitees. 


CS TABLEAU XI. 


aa 


Valeur de Fe(H0)}* ajouté à 50 cc. d'hydromasse 


Â cc. 3 4 10 30 
mm RE 
Quantité d'eau 
absorbée par 100 gr. 1145 gr.| 102 78 85 63 


de masse sèche. 


————_—_—_—_—_—_—aEaELELEE 


Ÿ15. La congélation préalable exerce également une influence 
considérable sur l'hydromasse. Des masses ayant des concentra- 
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tions diverses ont été congelées, réchauffées, pressées, desséchées 
(v. Tabl. IV); découpées en tranches et plongées dans l'eau. Les 
différents échantillons s’hydratent sensiblement dans la même pro- 
portion et cela un peu plus que les échantillons non-congelés. 


La tourbe non congelée absorbe..... 70-32 O0/C d'eau 
—  congelée absorbe......... 90-120 — 


L'aspect extérieur de La tourbe congelée est nettement différent 
de celui du produit non congelé : elle est plus poreuse et tombe 
plus facilement en poudre. Dans ce cas il est difficile de parler 
d'un « gonflement » ou d'une « hydratation » de la masse tourbeuse 
proprement dite, étant donné que cette masse poreuse doit absor- 
ber des quantités notables d'eau par simple capillarité. Cétte 
remarque s'applique évidemment à tous les cas d'hydratation de 
la tourbe. 


8 16. Les essais d'hydratation de la tourbe plongéc dans des solu- 
tions de divers étectrolytes n'ont pas donné de résultats aussi nets 
qu'on les observa dans le cas du gonflement des gels (série de 
Hoffmeister), ce qui s'explique par le fait que la masse tourbeuse 
n'est pas un gel unique et homogène, mais forme une masse 
poreuse dans les capillaires de laquelle l’eau pénètre très faci- 
lement. 


$ 17. Propriétés de l'hydrosol de la tourbe. 


Nous avons déjà signalé ci-dessus que nous appellerons hAydro- 
sol de la tourbe la solution trouble et colorée en brun, qu'on obtient 
par repos de l’hydromasse. Cet hydrosol est formé d'une suspen- 
sion de particules bien visibles à l'ultramicroscope, à côté d'autres 
particules très petites. Ces particules portent des charges élec- 
triques négatives et se déplacent dans la cataphorèse à la vitesse 
de 4 “ 10-6 cm. par sec. (pour 1 volt/1 cm.). 

L'hydrosol a été préparé de la manière suivante : des quantités 
variables de l'hydromasse primitive (contenant 3-4 0/0 de matière 
sèche) sont introduites dans des cylindres gradués et complétés . 
avec de l'eau jusqu'au volume de 1000 cm. On a ainsi préparé des 
hydromasses à des dilutions de 20, 10, 5, 2 et 1,25 et on a noté le 
temps nécessaire pour que les particules les plus grosses se 
déposent. 

On a trouvé ainsi les temps suivants : 


Dilution …........ | 20 10 | 5 | 2 | 1.25 i 
Le dépôt des 

grosses particules] Presq. aussitôt 30 min. 

se fait au bout de: 


L'hydrosol de la tourbe vient surnager le dépôt formé. Nous 
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avons étudié la répartition de la masse tourbeuse qui se fait au 
cours de cette séparation : 


TABLEAU XIL 


Foire 0;0 de matirre seche 
Dituiion de l'hydrosol =] —— | Concentration de l'hydrosol 
Hydrosol Dèpôt 
ds 459 cc 11.9 88.1 0,00027 gr. par cc. 
Os: oc 115 9.7 90.3 0,00042 — 
AA 235 6.8 93.2 0,000  — 
Ds ess 40 0.7 99.3 0,00161 — 
1.25 35 0.3 99.7 0,00162 — 


En soumettant l'hydrosol de la tourbe à la centrifugation, on 
peut éliminer les particules les plus grosses et rendre le sol plus 
homogène. 

En laissant le sol reposer pendant un laps de temps prolongé, 
on le voit se séparer en couches, d'après la grosseur des parti- 
cules. Le tableau XIII montre la hauteur de ces courbes ainsi que 
la répartition approximative de la matière entre ces derniéres : 

Les chiffres entre parenthèses indiquent la concentration (en 
ÿ 0 0/0) de la matière sèche dans la couche. Le volume total est 
de 1000 ccm. Les conches 2, 3 et 4 forment l'hydrosol de la tourbe. 
Si on fait le calcul de la À nues sèche passée à l'état d'hydrosol 
on trouve : 


Pour la dilution Diese es 8.1 0,0 
—_ _ Es ee osier 20.9 
— — 10: less ae 35.4 


La quantité de tourbe passée à l'état d'hydrosol augmente donc 
avec la dilution. 


$ 18. Nous avons déjà signalé que les particules de l'hydrosol 
portaient des charges négatives. Il s'ensuit que la coagulation de 
ce sol doit étre influencée par les cathions et en particulier par les 
ions polyvalents. Pour vérifier cette conclusion nous avons étudié 
l'influence des électrolytes suivants : 

Sulfates : Na250:, MgSO*, AP(SO 5, IPSO:. 

Chlorures : NaCI, MgCl AICB, ICI. 

Nitrates : NaNO:. 

Carbonates : Na?CO3. 

Hydroxydes : NaOH, NH'-OH. 

Le degré de coagulation a été mesuré en comparant l'intensité de 
la coloration de la partie non-coagulée, à celle du sol primitif 
‘contenant 06",5665 de matière sèche dans 100 cem.i. 


TagLEau XII. 


oo 


Couches (en comptant en commençant par en bas.) 


1 2 CS 4 
Dilution ———_—_— | ——_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_— — ——_—__—._—_—._"—_…_…——— 
Hauteur Quantité Hauteur Quantité Hauteur Quantité Hauteur Quantité 
de dl } de Made de de 
de la couche matière séche SAP matière sèche doi eonçle matière sèche Le malière sèche 
819 gr 0x",48 Osr,18 0sr,027 
2 640 ce 1ee,75 160 cc. 95 c 
(1.3 0/0) (0.27 0/0) (0.11 0/0) (0.091 0/0) 
gur 7 08,34 05',22 0r,018 
5 280 c 380 ce ‘ 810 ce. 830 c 
(1.0 0/0) (0.09 0/0) (0.072 0/0) (0.06 0/0) 
Osr,86 | Oer,34 Ogr,007 
10 95 » 5 885 cc 20 ce 
(0.9 0/0) (0.038 0/0) (0.038 0/0) 


EEE ——_—_——_——_—— —— —— __ —— —— —…—………—_“__—_—_—_—_——— nn ———"——.—— 
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an 


* 


7 
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Pour produire le même degré de coagulation, il fallait employer 
les concentrations suivantes (en gr. équivalents) : 


NaCI — 0,68; MgCl — 0,049; AC — 0,00025 

NaCI — 1; MgCl — 0,072; A1C{ — 0,00037 
En supposant que la forte coagulation est inversement propor- 

tionnelle à la concentration, nous avons les rapports suivants : 
À: 4. 1  __,. 0,68 0,68 
0,08 * 0,049 * 0,00025 7  ‘ 0,049 ‘ 0,00025 
Na: : Mg': : Al: — 1:14 : 2700 

C'est-à-dire nous avons la série de Schultze. 


Les acides libres (HC1 et H?SO*) coagulent à des concentrations 
plus faibles que l'ion travalent Al::: : 


Na: : Mg': : Al: : H° — 1 : 14 : 2700 : 5600 
Le bisulfate de soude NaHSO" agit de la même manière. 
Les hydroxydes et les carbonates (NaOH, NH‘OH et Na?CO) ne 
produisent pas de coagulation, au contraire, le précipité de tourbe 


coagulée se transforme sous leur action en un hydrosol rouge jau- 
nâtre, ce qui prouve leur action peptisante. 


Où : 


$ 19. Sven Oden a montré que dans le cas de l'hydrosol du 
soufre, les particules de grosseur différente coagulent sous l'action 
des électrolytes d'une manière différente : ce sont les particules les 
plus grosses qui sont coagulées les premières. Comme l'hydrosol 
de la tourbe est formé de particules de grosseurs très inégales, on 
pouvait s'attendre à une telle coagulation progressive. Nous avons 
comparé deux hydrosols, dont l’un a été débarrassé (par centrifu- 
gation) des particules les plus grosses. La coagulation a été ellec- 
tuée par des solutions de NaCIl et son degré a été évalué d'après 
l'intensité de la coloration. Les résultats obtenus sont consignés 
dans le tableau suivant : 


TauLEAU XIV. 


Concentration de NaCl …| 457,0 | 3,0 | 2,0 | 1,0 | 0, 0,1 
0 0 de sol non coagulé 
Tourbe non centrifugée...| 11 42 ti 16 20 33 


Tourbe centrifugée....... 18 21 | 3 » » » 


Ce tableau montre que #,0 gr. de NaC1 produisent sur le sol non 
centrifugé la même action que 0,5 gr. de mème sel sur le sol cen- 
trifugé. Les grosses particules sont donc coagulées par une concen- 
tration plus faible de l'électrolyte. 
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ÿ 20. La coagulation n'est pas instantanée, mais elle exige un 


certain temps. Nous avons déterminé le début de la coagulation en 
notant le moment de l'apparition du trouble : 


TasLeau XV. 


Concentration de NaCI pour 100 cc.! 5er,0 4,0 8,0 9,0 
Début de | Sol non centrifugé..|1,5 min. » » 2 
re Sol centrifugé ...... » 1,5 min. 3 110 
Concentration de NaCI pour 100 cc.| 1:°,0 0,5 0,3 0,2 

Début de \ Sol non centrifugé..|40 min.| 130 560 24 h. 
Se ( Sol centrifugé ...... 


La vitesse de la coagulation est donc d'autant plus grande que 
la concentration de l’électrolyse est plus élevée; la coagulation des 
petites particules exige une concentration plus élevée que celles 
des grosses particules. 


ÿ 21. Les tourbes formées de résidus de Carex ne donnent pas 
d'hydrosols stables. La snspension obtenue par agitation avec de 
l’eau dépose très rapidement; on peut toutefois la stabiliser par 
addition d'ions OH. Cette addition d'alcali fait passer jusqu'à 
50 0/0 de la matière en solution. 


. 


ÿ 22. Plusieurs auteurs (H. Picton, S. Linder, A. Lottermoser, 
W. Biltz) ont établi qu'en mélangeant des sols ayant des charges 
de signe opposé, on provoque une coagulation; pour que cette 
dernière soit complète, il faut qu'il existe un rapport déterminé 
entre les deux sols. Comme le sol de la tourbe est formé de parti- 
cules chargées négativement, il doit coaguler par addition de sols 
à charges positives, p. ex., par celle de l’hydrosol du Fe(OH}. 

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau XVI. 

7 cc. d'hydrosol de la tourbe, contenant 0,01662 :/ 7— 0,1163 gr. 
de matière sèche, sont entièrement coagulés par 3 cc. d'hydrosol 
de Fe(OH} contenant 0,01066 x 3 = 0,03198 gr. de Fe2O?, 

L'hydrosol de l'hydroxyde ferrique est en réalité un hydrosol 
complexe forni par celui de Fe(OH} et celui de FeCF. Sa compo- 
sition peut être approximativement exprimée par la formule 
m.Fe(OHS#.n.FeCl. 

On peut obtenir à volonté des sols contenant des quantités plus 
ou moins grandes d'ions CI, et cela en variant les quantités de 
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TABLEAU XVI. 


ne pl Has Coloration de la solution surnageant 

niv Fe(UH) apres coagulation 

9 cc. {cc. } Pas de coagulation Coloration du sol mixte 

b 2 au bout de 24 h. non coagulé 

î 3 Solution incolore 

6 Â Faible coloration de Fe(OIl}3 
5 D Coagulation Coloration nette de Fe(OH}; 
4 6 immédiate > 

3 : Coloration de Fe(Oll}' qui 
“ à augmente progressivement 
_ Le 


FeClB et de carbonate (Na?CO* ou (NH*2CO,) (1). Les sols, préparés 
avec un excès de FeCl sont formés de particules très petites, dont 
les dimensions se rapprochent de celles des molécules, tandis que 
les sols préparés avec la quantité maxima de carbonate sont 
formés de particules plus grandes. Nous pouvons donc former la 
série suivante : 


FeCl —> FeCB.Fe(OH} —> FeCB.2Fe(OIl} —»> ..... 
—+ FeCk.m.Fe(OH} 
Les propriétés coagulantes de ces différents sols doivent être 
également différentes. 


Les sols qui ont servi à nos essais ont été préparés de la manière 
suivante : 


Sol A... 10cc. de solut. de leCl“+ 19 ce. de Na?COS + Icc.120 


Sol B... 10 — D _ — HA — 
Sol C... 10 — —  +t0 — — +10 — 
Solut.de 10 — — + 0,0 — — +20  — 


La solution primitive de FeCl' contenant 0:r.027%6 Fe?03 et 
0:",0342 CI par cc. L'hydrosol de la tourbe contenant 0s',00592 de 
matière sèche par cc. L'essai a montré que c'est la solution de 
FeCF qui produit la coagulation la meilleure; vicnnent ensuite les 
sols C, B et A. 


0,20 ec. de sol A 


0.20 de sol B sont nécessaires pour provoquer la 
0 10 de sol C coagulation totale du sol de la 
0,02 de solution de leCl5 tourbe. 


{1 MazrirAxo, Kolloidch.. 1910, t. 2, p. 192: Parzx et Wacren, Koll. 
Beih., 1923, €. 47, p. 256. : 


eue raxrar 660 en mm vus (D __ Mimni 2e ds 
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Au cours de la coagulation le Fe{OH)* est adsorbé. 

Dans le cas du sol À nous avons très bien pu observer le phéno- 
mène de la coagulation complète, correspondant à un rapport 
déterminé entre les quantités des deux hydrosols. Comme le montre 
le tableau XVII, un excès d'hydrosol de Fe(OH} ne provoque plus 
de coagulation. 


TABLEAU XVII 


Quantité du sol de Fe(OH)* ajouté 


0,05 cc. Pas de coagulation 
0,10 Coagulation incomplète 
0,20 

0,30 Coagulation complète 
0,40 

0,50 Coagulation incomplète 
0,70 Coagulation très faible 


L'âge de l’hydrosol de Fe(OH} exerce une influence considérable 
sur l'effet coagulant : les hydrosols plus anciens produisent un effet 
plus fort. 


$ 23. Nous avons déjà signalé l'influence qu'exercent les basses 
températures sur les propriétés de l'hydrosol. Le temps pendant 
lequel ce dernier a été soumis à la congélation influe sur le degré 
de la coagulation. 


Temps Le ÿ | . | 
de congélation DRE DL Se t68 
ni à . _ | 
Quantité d'hydrosol mr 


non coagulé 


$ 24 Les électrolytes qui moditient la composition de l'hydro- 
masse, sont eux-mêmes adsorbés par cette dernière. Des solutions 
de MgSO', de MyCP, de NaCI et de CaSO' ont été additionnées du 
volume double d'hydromasse (contenant env. 3 0/0 de matière 
sèclre) et filtrées. Eu dosant les anions et les cathions dans l'eau- 
mère nous avous constaté que les anions {S()';" et Cl étaient 
mieux adsorbés que les cathions Mg’: et Ca”. 
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TagcEAu XVII. 
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MgS0! 


CasO* 


Quantité de sel 
dans 100 cc. d'hydromasse 


Quantité de sel dans 
100 cc. d'eau-mère 
(d'après le dosage de SO*). 
RER RE TP RRRE EEE, 
Quantité de sel dans 
100 cc. d'eau-mère 
(d'après le dosage de Mg::}. 


Quantité de sel 
dans 100 cc. d'hydromasse. 


Quantité de sel dans 
100 cc. d'eau-mère 


(d'après le dosage de SO®). 


Quantité de sel dans 
100 cc. d'eau-mère 
(d'après le dosage de Ca::). 


06°,00481| 0,0096 | 0,0962 | 0,2405 


Or,0065 


0er,0125 


Oer.0097 


0sr,0078 


0s5:,0185 


0,048 


0,0603 


0,0604 


æst 


0,0912 | 0,2170 


0,1082 | 0,24631 


0,1605 


Ces dosages montrent en outre que la concentration du sel dans 


l'eau-mère est plus élevée que celle qu'on aurait obtenue en dissol- 
vant les sels non pas dans l'hydromasse, mais dans l'eau pure. 

Le MgCl se comporte d'une manière tout à fait analogue. 

Par contre, l'adsorption de NaCI se fait d’une manière un peu 
différente, 100 cc. d'hydromasse ont été additionnés d'une quantité 
pesée de NaCl, et filtrés. On a déterminé la quantité de NaCI dans 
l'eau-mère, soit eu évaporant et en pesant le résidu de NaCI, soit 
en titrant l'ion CI par AgNO:. 


dans 100 cc. d'hydromasse 


Quantité de sel 


Quantité de NaCI daus 


457,0 


100 cc d'eau-mère, 267,3 
trouvée par pesée directe 


Quantité de NaCI dans 


100 cc. d’eau-Imère, 2er,41 
trouvée par titrage de Cl- 


3,0 2,0 0,2 
1,87 1,26 0, 1x 
1,94 1,28 0,15 
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On constate donc une adsorption presque égale des deux ions 
Na: et Cf. 


$ 25. Les sels des métaux lourds hydrolysables et capables de 
former des hydrosols sont adsorbés entièrement. Eu faisant p. ex. 
agir FeCF sur l’hydrosol, on constate que l'eau-mère ne contient 
plus d'ions Fe -*, mais uniquement des ions C/'. 

La solution de FeCF employée contenait 0:r,6267 Cl et 05r,3344 Fe 
par 100 cc. Rapport Gi : Fe — 1,87. Cette solution a été additionnée 
de quantités variables d'hÿdromasse, laissée au repos pendant un 
temps déterminé (de 2 min. à 12 h.) et filtrée. On a dosé dans l'eau- 
mère le Fe et le CI. 

TasrEeAu XIX. 


| 


Volume d'hvdro- Quautité de mativre Rapport CI: Fe 
masse ajutè sèche dans Temps de l'action dans 
à { vol. de FeCP 100 cc. de mélange l'eau-mere 
2 1,46 2 minutes 1,K3 
2 1,84 PARUS Lo 
10 1,66 2 — 2,4 
10 1,71 (ne 3,6 
20 1,67 5 = 3,04 
20 1,77 12 heures 4,2 
100 1,61 15 minutes 18,79 
100 1,66 12 heures 19,16 


On voit donc que c'est principalement l'ion Fe-*: qui est adsorbé. 
Ce phénomène devient particulièrement net dans les cas d'une 
action prolongée. 


8 26. Les proprittés colloïdales de la tourbe ont déjà été étudiées 
par plusieurs auteurs; je ne citerais que les travaux de Sven 
Oden (1), de Wo. Ostwald (2) et de Stadnikow. 


Conclusions. 


1° La tourbe donne par agitation avec de l'eau une masse 1« hy- 
dromasse ») douée des propriétés d'un colloïde, dont les particules 
portent des charges négatives. 


4) Koll. Beik., AM3, € 44, p. 7. 
2: Koll. Zeitschr. Beih., 1921,t. 29, p. 316: 1922, L. 30, p. 119; 1422, t, 34, 
p. 17. 
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2 On peut isoler de l'hydromasse des tourbes sphagniqnes nne 
fraction ayant un degré de dispersion élevé (hydrosol-de la tourbe). 

3° Les sels neutres et acides ainsi que les acides libres coagulent 
aussi bien l'hyÿdromasse que l'hydrosol. 

4° Les alcalis et les carbonates alcalins peptisent l'hydrosol. 

5° Au cours de la coagulation c'est la valence du cathion qui joue 
le rôle prépondérant. 

6” Les cathions, disposés d’après leur pouvoir coagulant, forment 
la série suivante : 


Na: : Mg': : Al: — 1 : 14 : 2700 


5° Les acides possèdent un pouvoir coagulant particulièrement 
élevé. £ 

& L'hydrosol et l'hyÿdromasse sont coagulés par les hydrosols à 
charges positives, tels que l'hydrosol de l'e(011}5. 

% On observe, au cours de la coagulation, des phénomènes 
d'adsorption. 

{6 £a congélation de l'hyÿdromasse et de l'hydrosol est accom- 
pagnée d'une coagulation. 
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N° 20. — Sur quelques composés de l’europium; 
par M. P. B. SARKAR. 


(12.12.1926.) 


Les composés d'europium ont été très peu étudiés. 

Comme, dans le groupe des terres rares, il n'y a pas une démar- 
cation tranchée entre les propriétés des éléments, il est intéressant 
de voir à quel groupe, cérique ou yttrique, appartient l'europium, 
premier membre des terres de groupe tcrbique. 

La solubilité du sulfate double d'europium et de potassium est 
intermédiaire d'une part entre celles des sulfates doubles insolubles 
du groupe cérique et de l’autre, entre celles des sulfates doubles 
solubles du groupe vttrique. De tous les éléments des terres rares 
l'europium et le samarium seulement donnent naissance à des 
chlorures bivalents, le samarium étant le dernier membre des 
éléments du groupe cérique. 

L'europine est une poudre de couleur rose pâle, la couleur de ses 
sels est aussi rose très pâle. 

Les composés suivants d'europium ont été préparés à partir de 
l'europine extrêmement pure que M. le professeur Urbain a bien 
voulu me confier. 


Oxalate d'europium Eu?iC?20:)3, 10 H20. 


L'europine est dissoute dans l'acide nitrique dilué; après éva- 
poration au bain-marie et reprise du résidu par l'eau, l'oxalate est 
précipité au moyen d'une solution d'acide oxalique concentrée et 
bouillante. 
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Après chauffage au bain-marie pendant vingt-quatre heures. le 
précipité devient cristallin. H est essoré, lavé d'abord avec de l'eau 
distillée, ensuite avec de l'alcool et séché à l'air. 


Analyse. — 05,2160 ont donné 0,1015 Eu’O*; Eu’O, 46,99 0/0. — Cal- 
culé pour la formule Eu’(C'0*;°,10 : Eu’O, 47,05 0/0. 


Perte de l'eau: à 104Œ®C. — Une quantité pesée de ce sel est 
chauffée dans une étuve à 100° jusqu'à poids constant ; 


0gr,2515 ont perdu 05°,0301....... . perte 11.97 0/0 
Calculé pour 5H20.............. . perte 12.03 


Donc le décahydrate est transformé en pentahydrate à 100. 


Nitrate d’europium Eu(NO},6H20. 


L'europine est dissoute dans l'acide azotique dilué et la solution 
est évaporée plusieurs fois au bain-marie pour chasser l'excès 
de l’acide nitrique. Le résidu, refroidi, est dissout dans l'eau et 
on le laisse cristalliser dans un dessiccateur au-dessus de l'acide 
sulfurique. 


Analyse. — 0r,1485 ont donné 0,053 Eu'O'; Eu’O’, 39,39 0/0. — Cal- 
culé pour l’hexahydrate : Eu’O*, 39,40 0/0. 


Dans un tube scellé, il fond dans son eau de cristallisation 
à 85°C. 


Citrate d'europium Eu(C6H5O’),5 H20. 


En partant de l'acétate d'europium et de l'acide citrique nous 
avons obtenu le même citrate cristallin pentahydraté que dans le 
cas du gadolinium. 


Le lanthane et le cérium donnent dans les mêmes conditions les 
citrates suivants : 


R'!(La, Ce) (C6H5O?), 3,5H20 
tandis que l'yttrium donne un citrate de formule : 
Y(CSHSO’), 2,5 H20 


Analyse. — Ür,55#2 ont donné 0:,3376 CO", 0c,1660 H'O et Oer,2477 
Eu‘O".— Trouvé :C, 16,5 0/0; H, 3,91 0/0; Eu, 38,56 0/0. — Calculé pour 
le pentahydrate : C, 16,7 0/0; H, 3,51 0/0; Eu, 39,2 0/0. 


Tartrates. 


En partant de l'acétate d’europium et de l'acide tartarique nous 
avons obtenu le même tartrate acide bihydraté que dans le cas du 
gadolinium. (Sarkar, Bull. Soc. chim., oct. 1926; p. 1390). Il est 
intéressant de noter que le bismuth forme le même tartrate, de for- 
mule 11Bi(C*H:05)2,21F0. 

La relation étroite du bismuth, du gadolinium et de l'europium a 
été déjà démontrée clairement par MM. Urbain et Lacombe. 
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Cependant le lanthane et l'yttrium donnent naissance aux tar- 
trates normaux de formules suivantes : 


La:(C‘HO6ÿ,9H20 et  YA{C:H406),5 H20. 


Analyse. — 0r,5597 ont donné 01,1485 H'O, 0r,3948 CO" et Orr,2081 
Eu‘O*, — Trouvé : H, 2,97 0/0; C, 19,24 0/0; Eu, 31,42 0/0. — Calculé 
pour la formule HEu(C‘H‘0‘},2H°O : H, 2,7 0/0; C, 19,79 0/0; Eu, 
31.83 0/0. 


Tartrate normal Eu?'(C*Hi05)3,5H20. — A partir de solutions du 
aitrate neutre d'europium et de tartrate neutre d'ammoniaque nous 
avons pu isoler le tartrate normal cristallin pentahydraté que nous 
avions obtenu dans le cas du gadolinium. 

L'yttrium fournit aussi le même sel. 


Analyse. — 0,2181 ont donné O:r,0898 Eu‘O*; 05,4522 ont donné 
0rr,2844 CO* et 0r,1078 H'O. — Trouvé : C, 17,16 0/0; H, 2,65 0/0; Eu*O*, 
41,8 0/0. — Calculé pour le pentahydrate, C, 17,18 0/0; H. 2,62 0/0; 
Eu*O>, 49,0 0/0. 


Acétylacétonate d'europium. 
Comme le gadolinium (Sarkar, Bull. Soc. chim., oct. 1926, p. 1391), 


l'europium forme un acétylacétonate trihydraté de la formule 
Eu(CH:.CO.CH.CO.CH:},3H20. 


Analyse. — 0r',0928 ont donné 0',0323 Eu’*O*'; Eu‘O*, 84,99 0/0. — Cal- 
culé pour la formule Eu{CH'.CO.CH.CO.CH'},8 HO : Eu'O”, 35,00 0/0. — 
Point de fusion : 136-137°C. 


Acétate d'europium Eu(CH:.CO0), 4H20. 


L'europine est dissoute dans l'acide acétique on laisse cristal- 
talliser au bain-marie. Les cristaux sont ensuite essorés et séchés 
au-dessus de KOH. 


Analyse. — 0:,5387 ont donné 05,2368 Eu*O*; Eu’O", 43,99 0/0. — Cal- 
culé pour la formule Eu{CH?.C00),4H'0 : Eu*O”, 43,89 0/0. 


Séché au-dessus d'acide sulfurique, il perd une molécule d'eau et 
se transforme en trihydrate. 


Analyse. — 05',2268 ont donné 0r,1036 Eu*O*; Eu*O", 45,7 0/0. — Cal- 
culé pour le trihydrate : Eu‘O,? 45,9 0/0. 


L'acétate d'europium est plus soluble dans l'eau que le seltor-” 
respondant du gadolinium. 


Zodate d'europium. 
Avec de l'acétate d'europium et de l'acide jiodique nous avons 
obtenu le même iodate insoluble que dans le cas du gadolinium. 


Analyse. — Calculé pour Eut19°},5,5H°O : Eu’0*, 22,58 0/0, HIO”, 
63,04 0/0. — Trouvé : Eu‘O”, 22,4 0/0: H10*, 63,19 0/0. 
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Platinocyanure d'europium. 


Les platinocyanures du groupe yttrique répondent, en général, 
à la formule Ruxr{PUCN)"P, 21 H20 ; ce sont des cristaux de couleur 
rouge cerise, doués d'une fluorescence verte, tandis que ceux du 
groupe cérique ont 18 molécules d’eau de cristallisation et sont des 
cristaux jaunes avec fluorescence bleue. 

Quoique le gadolinium donne un platinocyanure avec 18 molé- 
cules d'eau, ce sel est complètement isomorphe avec le sel yttrique 
et il est de couleur rouge avec fluorescence verte caractéristique 
du groupe yttrique. 

La double décomposition a été ellectuée entre le sulfate octahy- 
draté d'europium et la quantité calculée de platinocyanure de 
baryum. On laisse ensuite la solution, débarrassée du précipité du 
sulfate de baryum, s'évaporer au-dessus d'acide sulfurique. 

On obtient des cristaux jaunes avec fluorescence bleue très pâle. 

Analyse. — U:',8940 ont donné (x",0872 Eu’O* et 0:r,2981 Pt + Eu*(S0“}. — 
Calculé pour la formule Eu‘{Pt{CN)‘},21H*O0. — Eu‘O', 22,18 0/0; 
Pt-- Eu*iSO*}, 74,55 0/0. — Trouvé : Eu‘O*, 22,18 0/0; Pt + Eu‘(SO*, 
74,39 0/0. 


Quoi qu'il contienne 21 molécules d’eau, caractéristique du groupe 
yttrique, il ressemble par sa couleur à celui du groupe cérique. Une 
quantité pesée de ce sel est laissée dans un dessiccateur à vide et 
pesée de temps en temps. Quand la perte de poids correspond à 
environ 3 molécules d’eau, la couleur de ce sel tourne au rouge et 
la fluorescence verte caractéristique du groupe yttrique devient 
plus foncée. Le sel rouge est très instable. Exposé à l'air, il se 
transforme en sel jaune hydraté avec 21 molécules d'eau. Un 
séchage prolongé dans le vide au-dessus d'acide sulfurique change 
aussi la couleur en jaune très pâle. 

L'analyse montre qu'il s’est transformé en platinocyanure mono- 
hydraté de la formule Eu?{Pt{CN})*}*, H20. 


Analyse.— 06,3734 ont donné 0:,1046 Eu‘O®* et Orr,3t10 Pt  Eu*{SO“*, — 
Calculé pour la formule Eu‘{Pt{(CX)‘},H°'O : Eu‘O", 98,8 0/0; Pt + 
Eu*$0"}"; %,55 0/0. — Trouvé : Eu‘O', 28,0 0/0; Pt + Eu*{SO‘, 96,65 0/0. 


Carbonate d'europium Eu*CO?»,3H°0. 


L'hydroxyde d'europium fraichement précipité est mis en suspen- 
sion dans l'eau ; on fait passer d'un courant de CO? pendant long-— 
temps. L'hydroxide se transforme en carbonate microcristallin. II 
est ebsoré, lavé d'abord avec de l’eau et ensuite avec de l'alcool 
absolu et séché à l'air. 


Analyse. — Urr,8119 ont donné Üer,2031 Eu°0"; Eu*O", 65,12 0/0, — Cal- 
culé pour la formule FEu*(C0*},8110 ; Eu‘O, 66,42 0/0. 


Oxalate double d'europium et de ‘potassium. 


À une solution concentrée de K2C20*, on ajoute, goutte à goutte, 
une solution de nitrate d'europium, en remuant vigoureusement. 
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Un précipité volumineux se forme, qui après quelques temps 
devient cristallin par l'agitation. Il est essoré, lavé, et séché comme 
d'habitude. 


Analyse. — 0:,2058 ont donné 06,089 Eu’O*’ et 0:r,0432 K'SO! — 
Trouvé : Eu’0”, 43,54 0/0; SO‘K*, 94 0/0. — Calculé pour la formule 
KEuiC*0!},2H°0; Eu'O, 43,66 0/0; So*C*, 91,6 0/0. 


Orthophosphate d'europium EuPO",4H20. 


A une solution froide concentrée de Na3HPO* légèrement ammo- 
niacale, est ajoutée, en remuant constamment, une solution de 
nitrate d'europium dans l'eau. 

Un fort précipité gélatineux se forme immédiatement. Il est 
remué de temps en temps, et laissé en repos pendant une semaine. 
Après quoi, le précipité microcristallin est essoré, lavé et séché à 
l'air. ° 

Analyse. — 0r,4543 ont donné 05r,219% Eu’O*; Eu’O}, 54,95 0/0; 0r,1450 
ont perda Ü,0319 par chauffage en haute température ; perte, 22 0/0. 
1#0* ipar diff}, 23,05 0/0. — Calculé pour EuPO*, 4H°0 : Eu'O?, 55,15 
0,0; H°O, 22,57 0/0; P‘0:, 22,96 U/0. 


{Laboratoire de chimie minérale de la Faculté des Sciences de Paris.) 


N° 21. — Actton des hautes températures sur quelques sul- 
fures métalliques dans un four à tube de carbone; par 


M. PICON. 
(6.1.1997.) 


Les sulfures que nous avons étudiés sont ceux de fer, d man- 
ganèse et de chrôme. 

Us ont été préparés par action de l'hydrogène sulfuré sur les 
oxydes métalliques correspondants chaullfés à 900° dans un tube 
de porcelaine. 

L'on sait que le sulfure de fer se dissocie dans le vide sous 
l'action de la chaleur. La dernière étude sur ce sujet effectuée par 
Mie Marchai (1) dans un four à vide à tube de porcelaine jusqu'à 
1200° a montré que la pyrite FeS? se décompose dès 500° et peut 
servir à préparer le sulfure FeS par chauffe entre 850° et 1000". 
D'après Allens Crenshaw (2) ce dernier corps se dissocie dans le 
vide à 1170°. Le Chatelier et Ziegler (3) ont montré par l'étude 
microscopique des produits obtenus par simple fusion en creusets 
et à des températures allant jusqu'à 1400° qu'il ne se formait pas 
par dissociation de combinaisons nouvelles, mais seulement des 
mélanges de fer et de sulfure. Dans un brevet allemand de 1920 


(1) Mü-+ MancuaL, Bull. Soc. chim., 1925, t. 35, p. 43. 
‘) Allens Cnexsnaw, Silliman. Amer. Juurn. Se. (4), 1919, t. 33, p. 169. 
(3 Le Cuarelise et ZirGLEH, Bull. Soc. chim. (3), 142, €. 27, p. 1140, 
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Lewis Thompson Wright (4) mentionne que ce corps est complè- 
tement désulfuré au-dessus de 2.000° 

Le sulfure de fer a été chauffé dans un four à tube de carbone 
avec vide au 1/1000 de mm. précédemment décrit en collaboration 
avec M. Lebeau (5). H correspondait à la formule FeS. Dès 1100», 
sur carbone, il se dissocie et l'on observe la sulfuration des élec- 
trodes de cuivre en même temps que la volatilisation de fer sur les 
parois du ballon. Après 8 heures à 1200°, le produit ne contient 
plus pour 1 atome de fer que 0,22 atome de soufre mais l'on ne 
peut isoler de sulfure défini autre que FesS et moins riche en soufre. 
Une température de 1600 avec le vide prive totalement en 4 h. le 
composé de son soufre et le carbure formé dissout du graphite. On 
voit donc que la désulfuration du fer à la température des hauts 
fourneaux et en présence de carbone peut s'effectuer totalement 
dans le vide sans fondant basique. 

Nous n'avons pu vérifier l'importance de l'action du carbone sur 
la désulfuration à basse température en vue de confirmer les tra- 
vaux récemment publiés par Bogitch (6) sur la désulfuration du 
fer par fusion en présence de carbone et de silicate de soude. En 
elYet, dans un tube de quartz, le sulfure FeS après 6 h. de chauffe 
à 1150 dans le vide contient 0:,83 de soufre et chauffé après 
mélange avec du graphite, il en renferme encore 0,81. Il n'y a donc 
pas dans nos essais une action nette due au carbone à cette tem- 
pérature. 

Mourlot (1) a montré que le sulfure de manganèse est un corps 
irréductible par le charbon au four électrique à arc, il a pu déter- 
miner la densité 3,92 du produit cristallisé en cubes ou octaèdres 
après fusion. Ce sulfure fondu dissout du graphite et au maxi- 
mum 3.2 0/0. Le point de fusion est de 1450° pour von Lévy (8) et 
1620° pour von Rohl (9). 

Le procédé de préparation de Mourlot, soit la réduction du sul- 
fate par le charbon au four électrique à arc ne donne dans un four 
à vide vers 1500° qu'un sulfure mélangé de métal carburé par suite 
de la dissociatiou du sulfate; mais par l’action de l'hydrogène sul- 
furé à 900° sur l'oxyde nous avons reproduit un corps répondant 
bien à la formule MnS. 

Dans le vide et sur tube de carbone on observe une volatilisation 
dès 1375° mais il n'y a aucune attaque du sulfure, celui-ci se con- 
dense en dissolvant du graphite. La proportion de carbone dissous 
après volatilisation à 1550° est considérable puisqu'elle atteint 
13 0/0 en poids. Elle est du même ordre 13 à 14 0/0 entre 1550° et 
1750°. La dissolution du carbone ne s'opère pas pendant la conden- 
sation sur les extrémités de la résistance en carbone car si l'on 

(4) Lewis TuoupsoN Wnricur, Brevet allemand 322285 délivré le 
23 juin 1920. 

(5) Lengau et Pico, C. R.. 192%, t. 178, p. 1151. 

(6} Bocrren, €. 12, 1926, t. 182, p. 219. 

(7) MourLor, Ann. Chim. Phys. (7), 1899, t. 47, p. 510. 

(8) Von Lévy, Stahl und Eïsen, L. 33, p. 764 et SIL. 

(9) Von RouL, Iron aud Steel Institute, 1912. 
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recueille le produit sur un tube de cuivre refroidi intérieurement 
par un courant d'eau, il contient toujours les mêmes quantités de 
graphite. Le sulfure de manganèse en distillant volatilise donc du 
graphite. On peut caractériser celui-ci par sa transformation en 
oxyde graphitique. Le sulfure obtenu après condensation est 
cristallisé, on observe très nettement au microscope des cristaux 
cubiques. Sa composition correspond à la formule MnS si l'on fait 
abstraction du graphite dissous, 


On trouve les chiffres suivants par analyse : 


Carbone .......... 13,33 14,4 
Manganèse ........ 55,035 04.55 
Soufre............. 31,89 31,46 
100,255 100,41 
_ étendre 1,72 1,73 théorie : 1,71 


Le sulfure de chrôme que nous avons employé avait une formule 
intermédiaire entre CrS et Cr?S3. Il ne contenait pas d'oxyde. Sa 
décomposition se produit nettement à 1330° dans le vide. On 
observe la sulfuration des électrodes de cuivre, la formation: de 
sulfure de carbone et une condensation de métal sur les parois du 
ballon de Pyrex. Le produit initial contenant pour un atome de 
chrôme 1*,35 de soufre ne perd encore que peu de ce métallorde 
à 1400. Après 3 h. à cette température dans le vide le produit 
contient en soufre 1*',04. Après 3 h. à 1500°, on a pour le même 
métalloïde 0,20. 

A 1550° et par une chauffe rapide de 5 à 10 minutes on observe 
nettement la fusion du sulfure ; le corps fondu contient en soufre 
1+1,06. Les produits restant après chauffe sont en général nettement 
cristallisés. On retrouve le plus souvent des facettes nettement 
carrées et dans une chauffe rapide à 1800° nous avons obtenu une 
structure cellulaire. 

Le composé ne renferme que très peu de carbone. H ne dissout 
pas de graphite mais contient vers 100° des traces de carbure. 

L'action du vide et de la chaleur montre donc nettement une 
dissociation mais ne permet pas d'isoler à l'état de pureté des 
composés sulfurés du chrôme. 

Les différentes expériences réalisées avec les sulfures de fer, 
manganèse et chrôme montrent que ces composés résistent mieux 
à l'action du carbone que les oxydes correspondants, même lors- 
qu'on opère dans un vide aussi poussé que possible. 

Le sulfure de fer peut être complètement désulfuré à 1600. 

Le sulfure de manganèse MnS absolument irréductible par le 
charbon est un composé volatil dès 1375° et qui possède la pro- 
priété intéressante de dissoudre près de 15 0/0 de graphite saus se 
transformer aucunement. 

Le sulfure de chrôme CrsS fond à 1550° et se dissocie. 
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N° 22. — Remarque sur une note de MM. Bert et Dorier : 
Le phényl-propine et 1n préparation des carbures acéty- 
léniques vrais par l'amidure de sodium; par M. BOUR- 
GUEL. 


(18.1.1927.) 


MM. Bert et Dorier (1) ont préparé, à nouveau, le phényl-propine 
vrai. Le carbure qu'ils ont obtenu possède bien le point d'ébullition 
de celui que j'avais eu entre les mains, mais sa densité et son 
indice sont légèrement supérieurs : d,;,— 0,899; n9 —1,509; j'avais 
mesuré : d20 — 0,888; nr? — 1,502 (2). 

Ils expriment leurs craintes quant à la pureté de mon carbure; 
sans vouloir rien affirmer sur ce point, bien que l'analyse du phé- 
nyl-propine faite en son temps ait donné des résultats parfaitement 
corrects, je dirai seulement que leurs hypothèses ne sont guère 
plausibles : 1° Une densité plus faible ne peut être due à la pré- 
sence d'un excès de lu matière première bromce, £° l'’amidure de 
sodium, convenablement employé, ne laisse jamais subsister 
d'halogène. 

Que MM. Bert et Dorier me permettent, en outre, de leur faire 
remarquer que le phényl-propine est un corps remarquablement 
fragile, il s'oxyde et sc polymérise avec une facilité extrême (31. 
J'en poursuis l'étude actuellement et ne puis encore faire état des 
résultats de cette étüde. Mais si l’on compare sa densité, celle de 
M. Bert, par exemple, à celle du para-méthyl-phényl-propine vrai 
obtenu aussi par M. Bert, la densité de ce dernier carbure est nota- 
blement plus forte que celle du premier. 

Phényl-propine D, = 0,905 ; p-méthyl-phényl-propine D ,,— 0,958. 

Or, en série aromatique, chaque fois que l'on ajoute CH3 au 
noyau, la densité diminue de 8 à 20 unités de la troisième décimale : 
Ex. : Benzène-toluène, éthyl-benzène, para-méthyl-éthyl-benzène, 
styrolène-p-méthyl-styrolène, phényl-acétylène, para-méthyl-phé- 
nyl-acétylène, etc. Il est assez mystérieux que ce soit ici, et de 
beaucoup, le contraire. Tout ce que je puis dire pour le moment, 
c'est que j'ai obtenu récemment un troisième carbure, que le mode 
de synthèse me fait considérer, j usqu'à nouvel ordre, comme un 
phényl-propine vrai, ayant lui aussi le même point d'ébullition 
mais une densité très différente des deux précédentes : D'—0,93x. 


Remarque sur la préparation des carbures acéty-léniques vrais 
par l'amidure de sodium. 


Il est un point du mémoire de MM. Bert et Dorier sur lequel je 
voudrais attirer l'attention, car il serait de nature à enlever toute 


{0 Bull, t 39, p. 1610. 

{2j J'en possède encore un échantillon, au bout de quatre ans les cons- 
tantes n’ont pas changé. 

{3j L'action des antioxvgènes est très cflicace. 
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confiance dans la préparation des acétyléniques par l'amidure (4). 
J'ai aftlirmé (3) que, du premier coup, l'amidure donne purs les 
carbures acétyléniques vrais. Or, MM Bert et Dorier, en appliquan 
la technique que j'ai indiquée, obtiennent des carbures impurs 
qu'ils doivent ensuite purifier par l'intermédiaire de la combinaison 
cuivreuse. Si cette complication était réellement utile elle enlèverait 
au traitement par l'amidure une partie de son intérêt ; il n'en est 
pas ainsi; le mode opératoire proposé permet d'obtenir un corps 
pur. Cette technique n'ayant pas été décrite au Bulletin je la résu- 
merai rapidement. 

Dans le cas présent les matières premières, C*115-CH2-C11-CliCI 
pour M. Bert, C5H5-CH2-CBr-CH? pour moi, bouillent à 90° et 95° 
sous 12 mm. On choisira comme milieu de réaction un pétrole dont 
le front de distillation soit environ 100° sous 12 mm. 2"°!,5 d'ami- 
dare, pulvérisé à l'abri de l'humidité, sont mis en suspension dans 
ce pétrole et la réaction s'effectue à 120° en ajoutant, goutte à 
goutte, 1 mol. d'halogénure. L'excès d'amidure fixe le carbure acé- 
tylénique; ce qui permet, la réaction terminée, d'éliminer toutes les 
impuretés. H suflit, en effet, avant de détruire par la glace la com- 
binaison solide, de distiller avec colonne, le 1/5 du pétrole dans le 
vide. Tous les corps plus volatils passent en tête et en particulier 
l'excès de matière première, s’il en reste (6). Le carbure est mis 
easuite en liberté ; il est facile à isoler puisqu'il bout à 63: sous 
12 mm. et qu'il reste automatiquement seul avant le pétrole; s’il y 
avait une impureté il faudrait qu'elle soit aussi fixée sur l'excès 
d'amidure. 

Une remarque en passant; il se pourrait que la combinaison cui- 
vreuse ne soit pas un bon moyen de purification. Qu'il me suffise 
de rappeler qu'avant le travail de M. Picon (1) en 1919, les points 
d'ébullition adoptés étaient : pour le butine vrai, 18° au lieu de 8°; 
pour le pentine, 48° au lieu de 40°; pour l’hexine, 80° au lieu de 
i2, Ce palmarès n'est pas encourageant. 


N° 23. —- Sur la préparation du paradinitrobenzène 
par G. CHAPAS. 


(3.1.1927.) 


Ÿ. Vesely et K. Dvoräk ont publié dans ce Bulletin (1) une étude 
sur le remplacement du groupe diazoique par le groupe nitrogène. 
Ayant à préparer en vue de recherches sur sa solubilité, le p-dini- 
trobenzène, j'ai été amené à étudier la méthode de Vesely et Dvoräk. 

Je rappellerai tout d'abord que le p-dinitrobenzène peut s'obtenir 
par les méthodes suivantes : 


‘4) Cette remarque concerne aussi la note an C. J2., t. 181, p. :55. 

5) Ann. Chim, 1935, p. 191. 

iñ) L'expérience m'a montré, de cette facon, qu'il est bien rare que la 
réaction ne soit pas complète si l’amidure n'est pas altéré par l'humi- 
dité. 

{7) Picox, Thèse de Doctorat, Paris, 1919. 

1) Bull., 1921 (4), t 31, p. 421. 
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a) Oxydation de la p-benzoquinonedioxime par l'acide nitrique 
fumant (Nietzki et Guiterman, D. ch. G.,t. 21, p. 430); 

b) Oxydation du p-nitrosonitrobenzène par l'acide nitrique fumant 
(Bamberger et Hübner, D. ch. G., t. 36, p. 3809); 

c) Elimination du groupe NH? dans la 2.5-dinitraniline par traite- 
ment à l'alcool saturé de vapeurs nitreuses (Wender, Lincei [1], 
t. 5, (1), p. 54; Gazz. chim. ital., t. 19, p. 298); 

d) Echange du groupe Nil? contre le groupe NO? dans la p-nitra- 
niline, par l'intermédiaire de son dérivé diazoïque (Meisenheimer 
et Patzig, D. ch. G.,t. 39, p. 2526) ; ces auteurs indiquent que cette 
méthode est particulièrement recommandable pour l'obtention 
rapide de petites quantités de p-dinitrobenzène. Meisenheimer et 
Patzig diazotent la p-nitraniliné en solution nitrique avec à à 
6 molécules de NO?Na, puis ils effectuent la substitution par le 
groupe NO? au moyen de l’oxyde cuivreux selon la méthode de 
Sandmeÿer (D. ch. G., 1. 20, p. 1494), d'après leur mémoire, le ren- 
dement atteint 93 0/0. 

Vesely et Dvoràk diazotent en solution sulfurique en employant 
de 5 à 20 molécules de NO?Na, suivant la nature de l'amine. puis 
ils réalisent la transformation au moyen du cuivre réduit de Gatter- 
mann. De leur étude, ils concluent que les rendements obtenus sont 
sensiblement les mêmes dans les trois variantes suivantes de la 
méthode, caractérisées par le catalyseur de la décomposition du 
diazoïque : Oxyde cuivreux (Sandmeyer;, sulfite double, SO3Cu?, 
SO'Cu (Hantzsch et Blagden), cuivre réduit (Vesely et Dvoräk: 
lorsqu'on opère dans des conditions analogues avec des quantités 
équivalentes des corps réagissants. 

Sans faire intervenir le catalyseur, la transformation est repré- 
sentée par les équations : 


R-NH:SO‘H- NOH -> 2H°0 + LE 
K 
dE +NO’Na > SO‘HNa + R-NO2-+ N? 
| 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


On délaie : p-nitraniline 135',8 (0,10 moi.) dans acide acétique 
crist. 28 cc. 

On ajoute lentement : acide sulfurique 95 0/0 12 ce. (0,21 mol.). 

La bouillie obtenue est blanc grisâtre ; après refroidissement, on 
introduit: glace pulvérisée 100 gr. ; en agitant la masse on abaisse 
instantanément sa température vers — 12. 

On verse alors : NO?Na 165°,6 (0,24 mol.), soit 34 ce. d'une solu- 
tion aqueuse à 486 gr. par litre, de manière que la température ne 
dépasse pas 0° ; le liquide qui tenait en suspension une partie de la 
base libérée du sulfate lors de l'introduction de la glace, s’éclairecit ; 
on abandonne le produit pendant une heure ; pendant ce temps, on 
refroidit fortement (— 12°) en entourant le récipient d'un nilange 
de glace et de sel. On verse ensuite lentement 146 cc. de la même 
solution de nitrite, soit: NO?Na 71 gr. (1,03 moi.): il apparaît une 


G. CHAPAS. 195 


mousse abondante, de laquelle s'échappent quelques vapeurs 
nitreuses. La masse est ensuite versée rapidement sur 28 gr. de 
cuivre en poudre; on agite énergiquement ; il se produit une vive 
effervescence avec un faible dégagement de vapeurs nitreuses ; 
pour entraîner le liquide restant dans le récipient où s'est faite la 
diazotation, on emploie environ 100 cc. d'eau. 

Quinze ou vingt heures plus tard, on chauffe lentement le liquide 
jusqu'à commencement d'ébullition, puis on ajoute avec précaution 
140 cc. d'acide nitrique à 63 0/0. L'excès de nitrite est décomposé, le 
cuivre en excès ainsi que les sels basiques formés se dissolvent ; à 
<e moment on a une solution limpide contenant en suspension les 
composés organiques ; on amène son volume à 2 litres ou 2 litres 1/2 
et on entraîne à la vapeur d'eau. 

Le produit se condense en fines aiguilles légèrement verdâtres ; 
un litre d’eau entraîne environ 25",2 de p-dinitrobenzène. Les distil- 
lats réunis sont essorés, les cristaux lavés à l’eau froide et séchés ; 
on obtient ainsi : p-dinitrobenzène brut, 106°,0 fondant entre 168°,1 
et 17%; le rendement est donc de 59,5 0/0. 


Observations. 


1° La description précédente se rapporte à la meilleure opération, 
le rendement obtenu ne dépasse guère ceux d'autres opérations, 
— 56,0, 53,6, 57 0/0 — effectuées au cours de la mise au point ; 

2 Le mode opératoire est assez analogue à celui de Vesely et 
Dvoräk; il en diffère par l'introduction de la quantité nécessaire de 
nitrite de Na dans la solution du diazoïque avant de faire agir la 
poudre de cuivre ; d'autre part, les concentrations des solutions de 
diazoique et de nitrite sont sensiblement plus grandes que celles 
de Vesely et Dvoràk; 

3° La séparation du dérivé nitré par entraînement à la vapeur est 
assez difficile à réaliser ; dans nos premiers essais, le produit de 
la réaction, très chargé en sels de cuivre, moussait énormément 
pendant le chauffage et le p-dinitrobenzène obtenu était mélangé 
de sels basiques et avait une teinte verdàtre assez intense. C'est 
alors que j'ai eu l'idée de dissoudre tous les composés minéraux en 
acidifiant fortement le produit de la réaction par NO“H; l’ébullition 
de la solution est alors très régulière et le composé entraîné, sensi- 
blement plus blanc que dans les premiers essais. On pourrait attri- 
buer la coloration verdèàtre du p-dinitrobenzène brut à la présence 
de traces de p-nitrosonitrobenzène ; ce composé cristallisé en 
aiguilles faiblement jaunes se dissout, en ellet. en vert dans tous 
ses solvants, il est entrafnable par la vapeur d'eau et s'oxyde par 
l'acide nitrique dilué en p-dinitrobenzèue (2). D'ailleurs, ayant tenté 
de purifier le produit brut, fortement coloré, par un nouvel entrai- 
nement à la vapeur, j'ai observé qu'il passait parfaitement blanc 
si l'on ajoutait de petites quantités de permanganate de K au 
liquide tenant en suspension le produit; 


>? Beilsteins Handbuch der organischen Chemie, 4. Auilage, vol. V, 
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4° En comparant le rendement obtenu dans ces essais à celui de 
la préparation du p-bromonitrobenzène par Vesely et Dvoräk, on 
voit qu'il est sensiblement du même ordre. Quoique ces savants 
préfèrent pour sa commodité leur mode opératoire à celui de 
Hantzsch et Blagden (emploi de SO:Cu2, SO3Cu), le rendement 
fourni par ce dernier procédé est nettement plus élévé (70,6 au lieu 
de 61,4 0/0) pour la préparation du p-bromonitrobenzène. J'attri- 
buerais cet avantage du procédé de Hantzsch et Blagden au fait 
d'opérer en milieu réducteur, dans cette idée j'ai tenté d'effectuer 
la transformation du diazoique de la p-nitraniline en dérivé nitré 
sous une atmosphère non oxydante de gaz carbonique ; mais je n'ai 
pas observé une amélioration nette du rendement 


Conclusion. 


Les méthodes de Sandmeyer et Gattermann qui permettent de sub : 
stituer de nombreux radicaux au groupe NH* sont très intéressante < 
par leur simplicité et par la possibilité qu'eiles offrent d'introduire 
par voie indirecte certains substituants dans les noyaux; mais la 
transformation n'est jamais quantitative et il conviendrait, sinon 
d'améliorer les rendements jusqu'à la valeur théorique, tout au 
moins de découvrir dans chaque cas les réactions secondaires qui 
concurrencent la transformation cherchée. 


{Laboratoire de Chimie de la Faculté catholique 
des Sciences de Lyun). 


N° 24. —_ Sur l’oxydation à froid des matières colorantes 
en milieu aoide, en vue de leur décoloration, par l’hypo- 
chlorite de soude; par À. SEYEWETZ et E. CHAIX. 


(80.13.1926. 


a) Oxydation des nitrophénols et des amines nitrées. 


Les oxvdants et les réducteurs sont utilisés dans l'industrie de 
la teinture et de l'impression pour détruire les matières coloruntes 
fixées sur les fibres. Si les réactions engendrées par les réducteurs 
sont simples et se bornent à la fixation d'hydrogène en donnant, 
soit une leucobase, soit un produit de réduction plus avancé, celles 
que fournissent les oxydants sont très complexes. 

Aussi, l'action de ces derniers agents sur les matières colorantes 
a-t-elle été peu étudiée et les travaux sur la question se bornent- 
ils à quelques cas particuliers. 

Dans le présent travail, nous avons entrepris l'examen systé- 
tématique des produits qui prennent naissance dans la décolora- 
tion des matières colorantes par oxydation à froid avec les hypo- 
chlorites alcalins et avons cherché à en déduire la relation qui 
existe entre ces produits d'oxydation et la constitution du colorant. 
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À. ACTION DES HYPOCALORITES ALCALIYS SUR LES PIIÉNOLS 
ET AMENES NITRÉS. 


Nous nous sommes proposé d'étudier les produits de l'oxydation 
des phénols, amines et amino-phénols nitrés suivants : 


Para et orthonitrophénol. Ortho, méta et paranitraniline. 

Dinitrophénol (1, 2, 4). Dinitraniline. 

Trinitrophénol (1 ,2, 4, 6. Trinitraniline. 

Dinitro-2-naphtol (1, 2, 4) (jaune | Di, Utra et hexanitrodiphényl- 
de Martius). amine. 

Dinitro-e-naphtol sulfoniqne (1, | Ortho-aminophénol dinilré (1, 2, 
2,4, 5: ou jaune naphtol S). 4, 6) ou acide picramique. 
Mode opératoire. — Nous avons faît réagir peu à peu une solu- 


tion titrée d'hypochlorite de soude (marquant ?#%° chlorométriques: 
sur lés dérivés en fine suspension dans l'eau chlorhydrique en opé- 
rant à une température comprise entre 15° et 20°. 

Les nitrophénols sont dissous à saturation dans l'eau bouillante, 
puis la solution est brusquement refroidie à la température ordi- 
naire, par addition de glace et on trouble la cristallisation par 
agitation rapide. 

On ajoute alors un volume d'acide chlorhydrique correspondant 
à une quantité déterminée d'hypochlorite, qu'on renouvelle dès 
que cette quantité a été utilisée. 

L'hypochlorite est coulé ensuite lentement dans le dérivé nitré en 
assurant, par une agitation mécanique énergique, le contact de 
l'hypochlorite avec la suspension du dérivé nitré et en refroidissant 
éventuellement le mélange pour que la température ne s'élève pas 
au-dessus de 20°. | 

L'addition d’hypochlorite est prolongée tant que cet oxydant est 
absorbé; on en ajoute finalement un petit excès pour avoir une 
odeur persistante d'acide hypochloreux. 


Paranitrophénol-1.1. 


Kollrepp (1) a étudié l'action de l'hypochlorite sur le para-nitro- 
phénol dans le but de préparer ses dérivés chlorés, mais noa au 
point de vue de son action oxydante. a obtenu & dérivé morio- 
chloré-1.4.2 fondant à 110° et le dérivé dichloré-1.5.2.6) fondant 
a 12°. 

En faisant agir l'hypochlorite de soude sur Le paranitrophénol 
dans les conditions que nous avons indiquées ci-dessus, le dérive 
nitré étant en suspension dans l’eau acide, nous avous isolé au 
débat de la réaction les produits chlorés obtenus par Kolirepp. 

Le produit en suspension qui est d'abord jaune devient peu à peu 
blanc, ce qui correspond à Sa transformation en dérivé ciloré, 
puis le précipité se disseut peu à peu et on perçoit alors l'odeur 
caractéristique de la chloropicrine en mème temps qu'il y a déya- 
gement d'acide earbonique. 


4, Koczagere, Aanalen der Clermie, 1886, t. 234, p. 2. 
soc. cHiM., 4° SÉR., T. XLI, 1926, — Mémoires. 14 
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Lorsqu'il y a excès persistant d'hypochlorite, on obtient finale- 
ment un produit goudronneux surnageant un liquide incolore, dans 
lequel on peut caractériser la présence d'acide nitrique. 

Le produit goudronneux, soumis à l'entratnement à la vapeur 
d'eau, donne un liquide incolore, chloré et nitré, bouillant à 111°, que 
nous avons identifié avec la chloropicrine. L'eau d'entratnement 
contient quelques aiguilles de p-nitrophénol-0-dichloré. 

Le résidu de l'entrafnement est formé en majeure partie de 
p-nitrophénol-o-dichloré qu'on élimine par traitement avec une 
solution très diluée de carbonate de soude et d'une petite quantité 
d'un corps jaune, chloré, non azoté, d'odeur quinonique, insoluble 
dans l’eau et les acides,ayant des propriétés oxydantes et que nous 
avons identifié avec le chloranile., 

En résumé, nous avons donc les réactions suivantes : 


OH OH OH 
CI CI CI 
—> 


NO? NO? NO? 
p-Nitrophénol p-Nitrophénol p-Nitrophénol 
e-chloré o-dichloré 


CCBNO?+ CO? réaction principale 


« Chivropicrine 


4 Oo 
—> 
Ne a/Na 2 
al Ja + 
0 
Cbloranile 


Orthonitrophénol. 


L'orthonitrophénol placé dans les mêmes conditions que le 
p-nitrophénol ne réagit que très lentement. Dès le début de la réac- 
tion, il se fait des gouttelettes huileuses sans qu'on perçoive d'ail- 
leurs l'odeur de chloropicrine. 

La solution éthérée de cette huile donne par évaporation frac- 
tionnée d’abord de l'o-nitrophénol fondant à 44°, puis des cristaux 
qui recristallisés fondent à 120°; c'est un phénol nitré et chloré, que 
nous avons identifié avec l'o-nitrophénol dichloré-1.2.4.6. 

Malgré un défaut d'hypochlorite nous n'avons pu obtenir de 
dérivé monochloré. 

Par une agitation violente, la réaction se poursuit très lentement 
et il y a transformation presque totale en dérivé dichloré. Cette 
transformation est accompagnée d'un faible dégagement d'acide 
carbonique et de la production d'une petite quantité de chloro- 
picrine. 

En prolongeant l'addition d'hypochlorite, le dérivé dichloré se 
transforme eu une huile qui se dépose contre les. parois du réci- 
pient. Même après 2 heures, en présence d'un fort excès d'hypo- 
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chlorite, on retrouve encore une notable proportion de nitrophénol 
dichloré ainsi qu’une faible quantité de nitrophénol non oxydé, ni 
chloré. 

Nous avons reconnu que cette huile est constituée en majeure 
partie par de la chloropicrine séparable par entratnement à la 
vapeur d'eau. Le liquide aqueux contient un peu d'acide nitrique. 

La réaction de l'acide hypochloreux à froid sur l'o-nitrophénol est 
une réaction excessivement lente qui donne naissance aux composés 
suivants : 


OH OH CO? + CCNO? 
NO? c1/ NNO? Eu 
ne 0 
ël ET 
o-Nitrophéuol Dichloronitrophénol CO? + NO’H 


Dinitrophénol-1.2 


Le dinitrophénol-1.2.4 en suspension dans l'eau chlorhydrique 
donne par addition d'hypochlorite alcalin un dégagement immédiat 
et abondant d'acide carbonique et en méme temps l'odeur de 
chloropicrine apparaît. 

La couleur jaune du dinitrophénol disparaît peu à peu au fur et 
à mesure de l'addition d'eau de Javel et, lorsque le produit en 
suspension est devenu blanc, son point de fusion après purification 
est de 96°. Nous l'avons identifié avec le dinitrophénol chloré-1.2.4.6. 

Jusqu'à ce moment, il n'y a pas trace d'acide nitrique dans la 
liqueur. 

En poursuivant l'addition d'hypochlorite de soude le précipité 
blanc se dissout peu à peu avec un abondant dégagement d'acide 
carbonique et formation de gouttelettes huileuses. 

Quand on a un excès persistant d'hypochlorite alcalin, on 
obtient finalement de l'acide carbonique, un liquide aqueux et une 
huile. 

Le liquide aqueux contient de l’acide nitrique, mais aucun pro- 
duit organique. L'huile entraînée à la vapeur d'eau donne de la 
chloropicrine et quelques cristaux d'un produit jaune que nous 
avons identifié avec le chloranile. 

On a donc les produits de transformation suivants : 


OH OH CO?+-CCENO' réaction principale 
NOT C NO? 
RE —> —> CO?-+ NO!II 
NO? NO? _ Na 
Pinitrophenol LE nl cl NE 1 
ur 


Chloranile 
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Trinitrophénol-1.2.4.6 (acide picrique). 


L'action des hypochlorites sur l'acide picrique a déjà été employée 
par Hofmann (2), Cossa (3) et Stenhonse (4), mais uuiquement pour 
la préparation de la chloropicrine. 

Ces auteurs soumettaient le trinitrophénol en suspension dans 
l'eau, sans addition d'acide, à l'action d'nne solution concentrée de 
chlorure de chaux en laissant la température s'élever vers 40°. 

Si l'on fait agir, sur l'acide picrique en suspension dans l’eau 
chlorhydrique, l'hypochlorite de soude dans les conditions que 
nous avons indiquées précédemment, on observe, dès le début de 
l'addition d'hypochlorite, l'odeur caractéristique de chloropicrine et 
un dégagement de CO?2. Mais l'hypochlorite n'est absorbé que très 
lentement et le dégagement gazeux n'est pas en proportion de l'eau 
de Javel ajoutée. 

Au cours de l'addition, le produit solide en suspension se trans- 
forme peu à peu, en un brai rougeñtre. 

Après addition d'un excès d'hypochlorite, le liquide reste faible- 
ment coloré en jaune, même au bout de 24 heures. On obtient fina- 
lement une solution, un brai et de l'acide carbonique. 

Le liquide aqueux ne contient ni acide nitrique, ni produit orga- 
nique. 

Le brai, lavé à l'eau pour enlever la faible quantité d'acide 
picrique n'ayant pas réagi, donne par entrafnement à la vapeur 
d’eau surchauffée de la chloropicrine et un résidu solide brun. 

Ce résidu, épuisé avec une solution diluée et froide de carbonate 
de soude, se dissout partiellement en donnant une solution jaune 
qui, traitée par un acide, précipite une petite quantité d'acide 
picrique. La partie insoluble dans le carbonate de soude a été 
identifiée avec le chlorure de picryle (point de fusion 85° formation 
de trinitraniline avec CO3Am?). L'acide picrique isolé après l'en- 
traîtnement à la vapeur d'eau surchauffée provient vraisembable- 
ment de l'hydrolyse d'une partie du chlorure de picryle. 

Il y a donc chloruration d'une partie du produit par remplace- 
ment de l'hydroxyle phénolique par C1 sans destruction du noyau. 

Puisque l'élévation de température favorise la production de 
chloropicrine, nous avons supposé qu'en refroidissant vers 0 on 
augmenterait la proportion de chlorure de picryle formé, maïs, à 
cette température, l'hypochlorite n'agit pratiquement plus sur 
l'acide picrique. 

Enfin il nous a paru intéressant de voir si la formation de chio- 
rure de picryle était un stade intermédiaire entre l'acide picrique et 
la production de chloropicrine. 

Or, le chlorure de picryle mis en suspension dans l'eau acide 
n'est pas attaqué par l'hypochlorite de soude à la température 
ordinaire. 


{23 HorMANX, Annalen der Chemie, t. 439, p. 111. 
{81 Cossa, J., IN72, p. 298. 
(4) STENHoOUSE, Annalen der Chemie, t. 66, p. 211. 
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ll se produit vraisemblablement les 2 réactions suivantes qui 
sont du reste très lentes à la température ordinaire : 


y CCFNO?-- CO? (réaction principale) 


OH a? 
NO7/ NNO? + 
E X07//NX0? 
NO: es (réaction secondaire; 


Truitrophénal 
NO? 


Chlorure de pivcryle 


Dinitro-?.i-x-naphtol (Jaune de Martius). 


L'action des oxvdants sur le dinitro-a-naphtol conduit à des 
résultats très différents suivant la nature de l'oxydant employé. 
Bernsthen et Semper {5} ont obtenu de l'acide juglonique (1hvdroxy- 
?.4dinitro5-6-dicarboxyibenzène), en employant l'acide nitrique 
dilué vers 4e. L'action à chaud du mélange de chlorate de potasse 
et d'acide chlorhydrique permit à Graebe (6) d'obtenir une dichloro-e- 
naphtoquinone (Q, Ci, CI, O, 1.2.8.1) et à Plagemann (1) d'isoler 
un peu de monochloro-e-naphtoquinone (O, CI, O, 1.2.4). 

Le dinitro-naphtol étant totalement insoluble en milieu acide et, 
d'autre part, l'eau de Javel n'agissant que très lentement à la tem- 
pérature ordinaire, poar faciliter le contact entre l'oxydant et le 
dérivé nitré, nous avons dissous ce dernier dans le chloroforme et 
n0œs avons émulsionné ce dernier dans l’eau chlorhydrique. 

L'addition d'hypochlorite alcalin fait virer peu à peu la couleur 
de la couche chloroformique du jaune au bran noir et il se produit 
un dégagement de vapeurs nitreuses. 

L'absorption de l'hypochlorite est très lente et, quand l'excès 
d'eau de Javel est persistant, on obtient finalement un liquide 
chloroformique ronge et un liquide aqueux jaune renfermant de 
l'acide nitrique. 

Le liqaide chloroformique évaporé à chaud laisse une huile rou- 
geitre qui, par lavage à l'eau faiblement alcaline, puis à l'eau 
seule, donne une solution où l'on peut caractériser l'acide oxalique 
et l'acide phtalique. 

L'haile rougeätre après avoir été dissoute daus l'alcool et préci- 
pitée par l'eau fournit un produit pâteux jaune brun qui nous a 
fourni par entrainement à la vapeur d'eau surchauflée, des aiguilles 
jaune pâle; celles-ci recristallisées dans l'alcool chaud, fondent 
à 11%, Cette substance qui ne renferme pas d'azote et qui posside 
une odeur quinonique a été identifiée avec l'a-naphtoquinone mono- 
chlorée. 

L'oxydation à froid du jaune de Martius en milieu chlorhydrique 
donne donc les composés suivants : 


5} Benxsrex et Sempen, D. ch. G., t. 19, p. 168. 
5 Gage, Annalen der Chemie, t. 149, p. 5. 
7, Piacesaxx, D. ch. G., 1,15, p. 455. 
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OH O CO’H 
ANT E /Na # 
| —> | —> 4. COR 
Ne 
No: Y CO’H 
Dinitro-a-naphtol a-Naphtoquinone Acide phtalique Acide 
2-chlorée oxalique 


Dinitro-a-naphtol sul fonique (Jaune naphtol-S). 


Ce colorant nitré étant le plus important du groupe nous avons 
étudié son oxydation d'une façon plus complète que celle des 
dérivés précédents. 

L'hypochlorite de soude a été ajouté peu à peu dans sa suspen- 
sion aqueuse acide comme pour l'acide picrique. 

Dès le début de l'addition, il se produit un abondant dégagement 
d'acide carbonique et l'odeur de chloropicrine apparaît. Le produit 
en suspension se dissout peu à peu et lorsqu'il y a excès persistant 
d'acide hypochloreux on obtient un liquide limpide et une huile 
brunûtre. 

Cette huile, purifiée par distillation, bout à 111°, est chloro- 
nitrée, c’est de la chloropicrine. 

La liqueur aqueuse contient de l'acide nitrique que nous avons 
titré par réduction à l’état d'ammoniaque. 

Le reste de cette liqueur concentré dans le vide, donne après 
séparation à chaud des dépôts de chlorure de sodium, un résidu 
solide riche en produits organiques qui, épuisé à l'alcool, fournit 
une liqueur visqueuse contenant peu de chlorure de sodium, que 
l'on élimine totalement en reprenant le résidu par l'alcool absolu. 

On obtient ainsi un produit acide qui chauffé perd de l’eau 
vers 120°. puis CO? ; soluble dans les alcalis, contenant du soufre 
sulfonique. Nous avons purifié ce produit en préparant son sel 
d'argent. Le dosage du soufre et de l'argent dans ce composé 
correspond à la composition d'un acide phtalique sulfonique. 

Trouvé : Soufre 0/0, 8,61; argent 0/0, 30,05. — Calculé pour 
CSH3CO?H}SOAg : S 0/0, 9,09; Ag 0/0, 30,4. 

Si la réaction est la suivante : 


OH CO’ 
oo SONa/ 
=> 
DA 
NO? CO?H 
Dinitro-a-naphtol sulfonique Acide o-phtalique sulfonique 
+ CCÉNO? + CO?-+ NOH 
Chloropicrine 
on aura en partant de 100 gr. de jaune naphtol S : 
Calculé Trouvé 
COR rene 10,6 14,8 
CCBNO cesser 38 17 


NOM ve 1 20,6 
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on obtient donc un défaut de chloropicrinc, un excès de CO? et 
d'acide nitrique, ce qui semble prouver que le carbone en 2? qui 
fournit la chloropicrine a été brûlé en partie. En effet, il y a 46,2 
d'acide carbonique en excès ce qui correspond à 39,5 0/0 du car- 
bone-2 brûlé, et d'autre part le poids de chloropicrine manquant 
correspond à 62 0/0. 

Il y a donc vraisemblablement 40 à 50 0/0 du carbone? qui est 
brûlé avec formation de CO? et d'acide nitrique. 

Il nous a paru intéressant de contrôler cette réaction par titrage 
de la quantité du chlore absorbé et nous avons opéré sur du jaune 
naphtol S purifié par cristallisation troublée et dont nous avons 
vérifié la pureté par dosage du soufre. 

Trouvé : Soufre 0/0, 7,76.— Calculé pour C'CH“ONa(NO?}SOSNa, 
3Aq : Soufre 0/0, 7,86. 

Influence de la durée de réaction. — L'absorption du chlore est 
rapide et elle est terminée dès les 10 premières minutes. 

Influence de la concentration. — La proportion de chlore absorbée 
n'est constante que lorsqu'on a un fort excès de réactif; mais dans 
ce cas, on a une quantité bien définie d’hypochlorite qui entre en 
réaction; elle paraît correspondre sensiblement pour une molécule 
de jaune naphtol S, à 14 molécules de chlore. 

Or la réaction : 


OH COH 
SON /NNo: SON 
—> 
N 
No? Co 
- CCENOZ + CO? + NOH 


demande 5 atomes 1/2 d'oxygène et 3 atomes de chlore. 
On peut donc écrire comme suit l'équation probable de la 


réaction : : 
C'OIIO8N?SNa?,3 Aq + 14C1-- 61120 


ns / CO + NO? 1 1 
= CSI + NOIII + CO? + CCBNO? + 91HCI + 2Nac 
NSO3Na 

Amnines nitrées. 
Paranitraniline. — La paranitraniline en suspension dans l'eau 


chlorhydrique, soumise à l’action de l'hypochlorite de soude à froid 
dans les mêmes conditions que les nitrophénols, ne nous a pas 
donné de produits d'oxydation, mais des dérivés chlorés analogues 
à ceux qui se forment dans l'emploi des divers procédés de chlo- 
ruration de la p-nitraniline indiqués par Kôrner (8), Witt (9), Cas- 
sella (10), Flursheim (11} et Leulier (12). Ces auteurs ont emploxé 


‘8; KGRNER, Jahres Berichte, 1875, p. 328. 

195 Worr, D. ch. C., t. 8, p. 143. 

(10) CAssEI.LA, Central blatt, 1900, t. 2, p. 850, 

(11; FLunsHeim, Chemical Soe., 1A08, t. 93, p. 1772. 1774. 
. (12; Leuven, 7 hèse. ‘ 
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le chlore, le chlorate de’ potasse ou l'eau oxygénée et l'acide cblor-— 
hydrique en opérant, soit dans l'acide ehlorhydrique, soit dans un 
mélange d'acide chlorhydrique et acétique. 

En suivant la marche progressive de la réaction, on constate 
d'abord la formation de la chloro-?-paranitraniline puis de la 2.6-&i- 
chloroparanitraniline que nous avons identifiés par leurs propriétés. 


NH? NH? NH? 
CI 2 CI 
—> —> 
NO? NO? NO? 
Paranitraniline  2-Chlorparanitranilinc 2.6-bichlerparanitraniine 


Orthonitraniline. — Avec l'orthonitraniline l'absorption de l'acide 
hypochloreux est plus rapide qu'avec le dérivé para, mais il ne se 
forme pas plus qu'avec ce dernier de produit d'oxydation, il y a 
seulement chloruration. 

Toutefois, en suivant la marche progressive de la réaction, on ne 
peut isoler comme avec le dérivé para le dérivé mono-chloré, pheé- 
nomène que nous avions déjà observé dans le cas de l'o-nitrophénol. 

On obtient ainsi de la 4-6-dichloro-0-nitraniline : 


NH? NH 
NO? CI NO? 
—> 
CI 
y-Xitraniline 4.6-Dichloru-0-nitraniline, 
Métanitraniline. — Avec la métanitraniline, l'absorption de 


l'acide hypochloreux est très rapide, la température s'élève et il est 
nécessaire d'opérer en milieu dilué et de refroidir la solution par 
addition de glace pour que la température ne dépasse pas 20°. 

11 y a également chloruration comme avec les isomères précé- 
dents et nous n'avons constaté aucune formation d'acide carbo- 
nique et de chloropicrine comme dans le cas des nitrophénols. 

Nous avons obtenu un mélange de divers dérivés chlorés (13) 
dont nous n'avons pas pu jusqu'ici identifler les constituants. 

Dinitraniline. — La dinitraniline qui est peu soluble en milieu 
acide absorbe lentement l'acide hypochloreux et quaud on en a un 
excès persistant, on obtient un dérivé aminé, nitré et chloré, fondant 
à 145-146°. Celui-ci, diazoté, nous a fourni, en décomposant le 
diazoïque par chauflage, d'une part en milieu aqueux et sulfu- 
rique, du dinitrophénol-o-chloré, fondant à 96°, et d'autre part en 
milieu alcoolique du dinitrochlorobensène. 

La dinitraniline se chlore comme les amines mononitrées et nous 
n'avons constaté au cours de l'opération aucune formation de chlo- 
ropicrine, ni aucun dégagement d'acide carboniqne. 

La trinitro-{2.1.6)-aniline ne donne lieu à aucune action, ilez est 


(18) Kœnner et CoxTanpt, Bull. Soc. chim., 1910, p. 442, et 1918, p. 1170. 
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de méme pour les dérivés nitrés de la drphénylamine : di, tétra et 
keranitrodiphény lamine. 

Acide picramique. — Nous avons entin examiné si l'introduction 
d'un groupement aminé dans au aitrophénol augmente sa stabilité 
vis-à-vis de l'action oxydante de l'acide hypochloreux. 

L'acide picramique, dérivé dinitré de l’o-aminophénol, ne se com- 
porte pas comme l'acide picriqae et résiste à l'action de l'acide 
hypochloreux, il ne donne ni produit d'oxydation, ni dérivé chloré. 


Conczusioxs. 


Les essais précédents nons ont conduits anx conclusions sui- 
vantes : 

a; Les phénoïs on naphtols nitrés sont d'abord chlorés puis 
oxydés. Dans le cas des phénels nitrés, l'acide hypochloreux agit 
comme chlorurant toutes les fois qu'il y a uue position mtta libre 
par rapport à un groupement NO, puis il y a destruction du noyau 
avec formation d'acide carbonique, chloropicrine et acide nitrique 
qui sont les termes finaux de l'oxydation. 

Dans le cas particulier de l'acide picrique, où l'Oll phénolique est 
trés mobile et où toutes les positions méta sont occupées, la réac- 
tion principale conduit à la formation de chloropicrine et d'acide 
carbonique et une partie du dérivé nitré donne naissance à du 
chlorure de picryle. 

b; La présence d'un groupement nitré en para dans le phénol 
semble faveriser la formation de chloroquinones. 

Cette réaction est particulièrement nette dans le cas du dinitro- 
«aaphtol. 

c) Les amines nitrées se chlorent sans oxydation ultérieure. Le 
groupement NH? dans ce cas, résiste donc mieux à l'oxydation que 
le groupement phénolique. 

L'exemple le plus net est fourni par l'acide picramique (dinitro- 
o-aminophénol) qui ne donne lieu à aucune réaction alors que le 
dinitrophénol et l'acide picrique sont oxydés. 


(École de Chimie industrielle de Lyon. 


N° 25. — La constitution du diazo de l'acide 1.2-amido- 
naphtol-4-aulfonique ; 
par MM. BATTEGAY et J. SCHMIDT. 


(14.1.1927.) 


La diazotation de l'acide 1.2-amidonaphtol-4-sulfonique ac. 
Bôoéger} est facilement réakisable en présence d’un sel cuivrique, 
d'après les indications de Sandmeyer (t). Elle coaduit au diazo de 
lac. Bôniger que l’on pent séparer p. ex. avec de lac. HCI conc. 
On obtient dans ces conditions le diazo sous forme d'un précipité 
jaunâtre qui est, il est vrai, assez difficile à filtrer. Celui-ci cons- 
titue après dessiccation une poudre jaune. Projetée dans l'ac. H?S0* 
conc., elle dégage abondamment du gaz chlorhydrique. 11 s'agit 


(ti Brevet français 349984 du 14.6.1904, Fdi. t. 8, p. 673. 
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sans doute d'un chlorhydrate qui est d'ailleurs assez soluble dans 
l'eau. Lorsque nous employons, par contre, pour la séparation un 
acide HCI moins concentré (2), le composé diazoïque est précipité 
à l'état de cristaux jaunes bien développés, facilement filtrables et 
peu solubles dans l'eau froide. Ils sont exempts de chlore anio- 
nique et on peut les recristalliser sans décomposition appréciable, 
dans l'eau chaude. Leur solution aqueuse est nettement acide vis- 
à-vis du tournesol ou du congo. 

L'absence du chlore anionique dans le composé diazoïque en 
question, permet de le comparer aux diazophénols (3) obtenus dans 
l'action des bases sur les sels des o- et p-diazophénols. Nous pou- 
vons, par conséquent, lui assigner par analogie avec eux, des for- 
mules de constitution similaires, soit les formules I, Il et II]: 


N=N R=N N1 
JS Ps, Î 
GO" 0 
\N7 Le NAS 
Le | 

SOH SO'H SOI 


{) an qu) 


Ces trois formules cadrent en. outre parfaitement avec sa nature 
franchement acide. L'absence du chlore anionique permet d'autre 
part d'envisager l'hypothèse d'une i° formule. Elle est basée sur 
la présence du groupe sulfonique et se rapporte à la structure 
bétaïinique présentée p. ex. par le diazo de l'acide sulfanilique. Le 
diazo de l'ac. Bôniger répondrait à la formule IV et serait de ce fait 
un sulfonate interne d'oxynaphtyldiazonium : 


N=N 


S: 
on 


SO? 
(IV; 


Cette dernière conception est cependant en contradiction avec la 
pature franchement acide du composé diazoïque, à moins de l'attri- 
buer à la fonction phénolique. 

La structure d'un sulfonate bétaïnique devient toutefois impos- 
sible, en considérant le diazo de l'ac. Büniger précipité. de la même 
liqueur de diazotation, à l'aide de NaCI, MgSO* ou ZnSO*. On 
obtient alors un diazo neutre. Il constitue des sels bien déûnis de 
Na, Mg ou Zn qui sont également de beaux cristaux jaunes, solu- 


(2 2/3 de la quantité indiquée dans le brevet précité. 
13) IaANTYcH et REbbeLiEx, Die Diasoverbinduugen, Verlag Springer, 
1921, p. 60. 
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bles dans l'eau et doués des propriétés essentielles du diazo acide. 
Ces sels sont évidemment les diazooxynaphtylsulfonates métalli- 
ques correspondants, et nous ne pouvons les représenter que par 
les formules I, II ou III, où la fonction SOH est salifiée. 

La formule IIL répond au type quinonediazide préconisé par 
L. Wolff (4) qui l’a opposée aux formules I et II, la première émise 
en son temps par Bamberger (5) et la seconde par Hantzsch et 
Davidson (6). En adoptant la formule III, on considère p. ex. les o- 
et p-diazophénols (CH*.N2.0) comme des o- ou p-benzoquinones, 
où le groupe diazoïque (N?) se substitue à un atome d'oxygène. 

Cette considération qui a été appuyée depuis, également par 
par Hantzsch et Reddelien (7), suppose une analogie entre les diazo 
phénols et les qumones. Elle s'est trouvée justifiée, entre autre, par 
la coloration. 

L'assimilation des diazophénols aux quinones se heurte cepen- 
dant à des difficultés dès qu'on essaye de l'appliquer aux diazo- 
naphtols. L'un de nous (8) a démontré l'impossibilité théorique 
de formuler ainsi p. ex. le diazonaphtol qui dérive de l'acide 
J (2.5-amidonaphtol-7-sulfonique), en le considérant comme dérivé 
d'une soi-disant 2.5-naphtoquinonediazide. Celle-ci ne peut étre 
conçue schématiquement qu'en envisageant une valence pontale 
invraisemblable. Le diazo de l'ac. J malgré sa coloration jaune a 
été considéré, pour cette raison et en vertu de sa nature neutre, 
comme sulfonate interne du 2.5-oxynaphtyldiazonium : 


be AE 
50 Lee = 


La notation structurale habituelle d'une naphtoquinonediazide 
limite le nombre des représentants théoriquement possible, à ceux 
qui répondent aux naphtoquinones 1.2, 1.4, 2.3, 1.5, 1.7, et 2.6. Le 
diazo de l'ac. Bôniger pourrait, de ce fait, être considéré comme 
quinonediazide, et l'argument précité de la coloration cadrerait de 
nouveau parfaitement avec cette conception. 

Elle est cependant très discutable en appréciant l'inertie du diazo 
en question, vis-à-vis d’une solution d'iodure de potassium. Celle-ci 
ne sépare pas trace d'iode, ni en milieu neutre, ni en milieu acide 
et ne colore pas par conséquent le CS? que l’on ajoute pour son 
extraction. 

Un diazo de la nature d'une naphtoquinodiazide que l'on assi- 
mile à la f-naphtoquinone ne peut être, à notre avis, dépourvu à 
ce point du pouvoir oxydant. 

Nous croyons devoir rejeter par cons“quent la formule III. 


(4) Ann., t. 342, 

15) D. ch. G., 18, % p- 537 Anrerk. 

fe D. ch. G., 1596, t. 29, p- 1522. 

(7) Die Diazoverbindungen, Verlag Springer, 1021. 

(8) M. BaTrecay et A. Wozrr, Bull. Soc. chim., 1423. 1. 33, p. 1100. 
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La formule II ne nons paraît également pas admissible en ÿ con- 
sidérant la nature fortement acide du groupe SO3H et le caractère 
fortement basique du radical hydrate de diazonium. La présence 
simultanée de ces deux groupes dans la molécule exigerait une 
salification qui se produirait sans aucan doute sous forme bétai- 
nîqne, et celle-ci a déjà dû être écartée plus haut. 

1 ne reste dans ces conditions que le schéma { pour formuler {a 
structure du diazo de l’ac. Bôniger. Cette structure cadre en outre 
avantageusement avec les propriétés particulières d'un composé 
cuivrique que nous avons réussi à séparer. On l'obtient en aban- 
donnant à elle-même la liqueur de diazotation de l'ac. Büniger sans 
ajouter de l'acide HCI. Le composé cuivrique se dépose an bout de 
24 h. sous forme de beaux cristaux brunâtres à reflet métallique. Il 
est relativement soluble dans l’eau et copule normalement p. ex. 
avec du B-naphtolate de soude. Le Cu s'Y trouve analstiquement 
masqué. L'ammoniaque donne une solution jaunâtre, la soude caus- 
tique ne produit pas de précipité. Contrairement aux sels de Na, 
Mg et /n précités, le composé cuivrique est de nature franchement 
acide et dispose par conséquent da groupe SO3H non salifié. L'ana- 
lyse répond à la formule globale (C*HO5N?S}2Cu + 6H?0 dont la 
structure est de ce fait complexe. Elle trouve une expression 
appropriée dans l'une des deux formules VI ou VII basées sur la 
conception du schéma I. 


N=N—OH N=N 
We DT 
Cu} | 
4 Cu!) 
rs T\-6n 
| 
SOiH SO 
(VD) (U) 

Anatyses. — Subst., Der 1M48: azote, 14,4; T 149: P— 744 mm. soit 
NU, K5. — Subst., Oerfl2; azote, 8,12: T 10%, PTS mm., soit 
NUU, 8,17. — Calculé pour CHOPMS AC + GHO = 505,7: N 0/0, 7.44. 
— Subst., 057,152; Cu, 0e,0572, soit Cu 0/0, tU,04. — Subst., Uer,428n ; 


CuO, 04119, soit Cu 0/0, 9,4. — Calculé : Cu 0/0, 8,99. — Subst, Usr,2192 : 
IFO, 06,0336, soit H°O 0/0, 13,64. — Calculé : H°O 0/0, 13,3, 
(Ecole supérieure de Chimie de Mulhouse.) 


N° 26. — Sur l’'hydrogénation de la xanthone 
et du xanthène;: par MM. V. IPATIEF et N. ORLOF,. 


(5.12.1926.) 


Les recherches d'ipatief (1) ont montré la facilité de réduction 
des cétones aromatiques et des carbures correspondants. lpatief, 
conjvintement avec Filippof (2j, a montré que l'éther phénylique. 


O) V. Ivarrer, D ch. Gt 41. 
ï21 Journ. s0e. phys. chien. I, 108, €. 500. 
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par hydrogénation sous pression, donne principalement du cyclo- 
hexane et du cyclohexanol, accompagnés de petites quantités d'un 
produit d’une réaction secondaire. 

Ainsi dans cette hydrogénation a lien la rupture de la molécule à 
l'endroit de la liaison de l'oxygène. Cette propriété de la liaison 
éthérique, comme nous l'avons montré précédemment (3), se con- 
serve dans des combinaisons telles que l'oxyde de diphénylène, 
dans lesquelles, en mème temps que la liaison de deux anneaux 
benzéniques par l'oxygène, il existe encore en position ortho une 
liaison directe de ces deux anneaux qui se conserve même après 
l'hydrogénation, le produit est par conséquent dans un tel cas le 
o-cyclohexylcyclohexanol. 

Ces observations nous ont incités à étudier l'hydrogénation d'un 
produit où il y a en même temps un oxygène éthérique et un car- 
bonyle qui unissent deux anneaux benzéniques, l'ensemble formant 
un cycle hétérogène à six chainons. 

Un tel composé facilement accessible est la xanthone : 


Cane ut 


Les expériences instituées avec ce corps ont montré que l’hydro- 
génation sous forte pression se fait en deux phases nettement diffé- 
rentes : 


co CH? 
AN 
| — —+ 
LR Ad VA 
Ô 
CH?-CH? CH:-CH? 
cu NCH-CH?-CH NC > 
NcHi-CH/ NCH-CH?/ 
” | 
OH 
CH2-CH? CH1-CH? 
cH CH-CH?-CH :H? 
tv Ge 


1° D'abord le groupe carbonyle est réduit en groupe méthylénique 
et il se lorme du xanthène; 2 ensuite les anneaux benzéniques 
s'hydrogènent, ce qui s'accompagne de l'ouverture de l'anneau par 
rupture de la liaison formée par l'oxygène et de la formation d'un 
alcool, l'oxydicyclohecylméthane. Si dans cette hydrogénation on 
maintient la température trop élevée ou si l'on opère en présence 
d'alumine, l'alcool semble former un hydrocarbure non saturé (par 
enlèvement de H?0), qui jusqu'ici n'a pas été isolé. Ce carbure 
s'hydrogène ensuite en dicyclohexylméthane. Nos premières expé- 
riences d'hydrogénation de la xanthone furent laites en employant 
comme catalyseur l'ox}de de nickel. Alors, après la réaction, on 


3: Iparir et OnLor, Bull, 1925, t. 184, p. 793-703. 
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obtient un mélange de xanthène, de 1-oxydicyclohexylrméthane et de 
dicyclohexylméthane; la quantité de xanthène est d'autant plus 
grande que la température d'hydrogénation est plus basse, et à 
212° c'est le xanthène qui est le produit principal. Mais pour limiter 
complètement la réaction de réduction du carbonyle et empécher 
les transformations ultérieures, nous avons remplacé l’oxyde de 
nickel par l'oxyde de cuivre. Dans ce cas, la réduction catalytique 
du carbonyle se fait d'une façon aisée, et on obtient du xanthène 
avec un bon rendement (jusqu'à 92 0/0). Cette réaction peut servir 
avec succès pour des buts de préparation et remplacer le procédé 
de Heller et Kostanetsky (4), très incommode quant on travaille 
sur des quantités un peu grandes. De nouvelles expériences ont 
déjà été établies avec le xanthène pur. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


La xanthone nécessaire pour les expériences a été préparée ou 
au moyen du salol par le procédé de Græbe (5), ou par le procédé 
de Perkin (action de l'anhydride acétique sur l'acide salicylique), et 
en partie par chauffage rapide à 410°, du salol dans l'appareil à 
hautes pressions. 

Malgré la purification soignée la xanthone obtenue était toujours 
un peu jaunâtre, bien qu'elle eût la température de fusion voulue, 
173,5. 

Hydrogénation de la xanthone avec l'oxyde de cuivre. 


Pour les expériences on préparait un mélange intime de xanthone 
avec 6 à 8 0/0 d'oxyde de cuivre, et comme dissolvant du produit 
de la réaction on ajoutait du benzène ou du cyclohexaue : l'hydro- 
gène était comprimé à 100 atmosphères. Le chauffage à 20-260° 
était prolongé pendant 7 à 10 heures. 

Après refroidissement on trouva que l'hydrogène avait été 
absorbé en quantité théorique. Dans-la bombe il ÿ a une masse 
cristalline imprégnée du dissolvant. En chauffant avec précaution 
tout passe à l'état liquide. 

Dans le cas du benzène comme dissolvant, grâce à la quantité 
insignifiante de matières mélangées, la solution est colorée en 
jaune avec forte fluorescence verte, tandis qu'avec le cyclohexane 
la coloration est à peine sensible. 

Après élimination du dissolvant, le xanthène brut est distillé, 
puis cristallisé dans l'alcool (méthylique de préférence). Après une 
première cristallisation il est très pur, sous forme de petites 
écailles douces, d'un blanc de neige. Le rendement est de 83 à 
92 0/0. 

Ten. de fusion — 100,5: temp. d'ébull. — 303-309 sous 749 mm. 

L'analyse donne les résultats suivants : 

Analyse. — Calculé pour C'“H"°0 : C0/0, 93.71; HF 0/0, 5.44: O O/0, 85. 
— ‘Trouvé : CO/U, 85,39; H 0/0, 5.30. 


(4) D. ch. G., 1824, € 41, p. 11. 
D) Ann., 1859, € 254, p. 231. 
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Hydrogénation du xanthène en présence de l'oxyde de nickel. 


L'oxyde de nickel était ajouté au xanthène dans la proportion 
de 8 à 10 0/0 ; comme dissolvant on prenait lè cyclohexane. La pres- 
sion initiale de l'hydrogène atteignait 120 atm.; la durte des expé- 
riences était de 8 à 20 heures, à la température de 270-290°. 

Après la première hydrogénation le produit contient le plus sou- 
vent encore une petite quantité de xanthène non transformé; pour 
l'éloigner, l'hydrogénation était répétée une deuxième fois. 

Après distillation du dissolvant, le liquide épais est distillé sous 
la pression ordinaire; presque tout passait sans décomposition à 
260-280°. 

Par distillation dans un vide de 18-19 mm. cette fraction passait 
à 157°,5-158, sous forme d’une huile épaisse. 

Au bout de quelques jours, cette huile se figeait en une masse 
cristalline molle comme du beurre, avec température de fusion de 
40 à 43°; une fois fondu, ce corps reste liquide très longtemps. 

Densité Df — 0,9581. 

L'analyse a donné les chiffres suivants : 


Analyse. — Pour l'oxydicyclohexylméthane C'*H*O. Calculé : C u/0, 
79.59; H 0/0, 12.24; O 0/0, 847. — Trouvé : C U/U, 79.89 ct 79.68; H 0/0, 
12.24 et 12.81. 


La détermination cryoscopique du poids moléculaire dans le 
benzène a donné M —19%,5,1, au lieu de 196 exigé pour cet alcool, 
Indice de réfraction no — 1,486. 

Réfraction moléculaire M,. — Trouvée, 58,72; calculée, 58,26. 

Cette substance a une odeur forte, semblable à celle du cyclo- 
hexylcyclohexanol, mais plus aromatique lorsqu'on chautle. 

Dans l'acide sulfuriqne elle se dissout avec une coloration jaune 
rosé. La solution alcaline de permanganate, par chauffage au bain- 
marie, la détruit complètement. Le potassium et le sodium réagis- 
sent énergiqueinent à l'ébullition et forment des alcoolates dont 
l'alcool est régénéré par l'eau. 

Jusqu'ici nous n'avons pu préparer par les procédés ordinaires 
les éthers acétique et henzoïque, non plus que l'uréthane, sous une 
forme quelque peu pure. 

On n'obtient pas de combinaison avec le chlorure de calcium. 
Toutefois nous considérons la substance obtenue comme un nou 
vel alcool, 1-oxydicyclohexylméthane, notre conviction est basce 

sur les constantes ci-dessus et sur l'expérience suivante. 


Action sur l'alcool de l'alumine. de l'oxyde de nickel 
et de l'hydrogène. 


Le produit non redistillé de l'hydrogénation du xanthène avec 
l'oxyde de nickel fut chauffé dans l'appareil à hautes pressions avec 
un mélange de Ni20* et d'alumine. La pression initiale de lhydro- 
gène était de 100 atmosphères. Après 5 heures de chautlage à 310- 
320% la pression a cessé de baisser. 

Le produit de la réaction a donné par distillation une fraction 
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2148-2540, Cette fraction a été traitée par chauflage au bain-marie 
avec de l'acide sulfurique, lavée avec un alcali et redistillée sur du 
sodium métallique. Tout passa à 250-252,5 sous 763 mm 
Densité d$ — 0,5725. 
Analyse. — Calculé pour C'H*: C0/0, 86.57; H 0/0, 13.43. — Trouve : 
C 0/0, 86.46 et 86.34; H 0/0, 19.61 et 13.36. 


La détermination crvoscopique du poids moléculaire dans le ben- 
zène a donné M — 178,7, au lieu de 180 calculé pour le dicyclohexyv1. 
méthane. 

Le rendement, comptant en xanthène, 70 0/0. 

Ce carbure est presque sans odeur; il ne réagit pas avec le 
mélange nitrant, et il est indubitablement identique au dicvclo- 
hexylméthane obtenu par Eikman (6) par hydrogénation directe du 
diphénylméthane. 

Ce carbure se forme constamment dans l'hvdrogénation ordi- 
naire du xanthène avec l'oxyde de nickel sans alumine, et en quan- 
tités d'autant plus grandes que la température est plus élevée et 
l'expérience plus prolongée. 

Dans une expérience d'une heure et une température de 320-410" 
on obtient jusqu'à 60 0/0 de carbure, comptant en xanthène. 

Ainsi l'hydrogénation de la xanthonc avec l'oxyde de cuivre dans 
l'appareil d’Ipatief paraît être une méthode de choix pour obtenir 
le xanthène en quantités quelconques. Employant l'oxyde de nic- 
kel nous avons la possibilité de passer à l'hydrogénation de com- 
binaisons de la série du diphénylinéthane. 

En oatre, ces expériences confirment les propositions exprimées 
précédemment concernant la relation des éthers-oxydes aroma- 
tiques avec l'hydrogénation sous hautes pressions et à hautes tem-— 
pératures (7). 

(Léningrad, 31 niai 1921, 
Institut Chimique de l'Acadèmie des Sciences.) 


(6) Chem. Weekblad., 1903, L 4, p. 7. 

(7: Cet article m'a été adressé par M. Ipatief, à la tin «le juin dernier 
en méme temps que trois autres déjà parus aux Comptes Rendrs et au 
Bulletin (OC. R., 1 183. p. 51, 304 et 505; Bull, t. 39, p. 1405, 1456 et 13841. 

La double nécessité de présenter d'abord ces notes iou leurs résu- 
més: à l'Académie et ensuite de les espacer convenablement æ'a fait 
retarder l'envoi de cette notc classée avec le n° 4, par M. Ipatief. 

C MATIGNON. 


L'ÉLECTRODE A QUINHYDRONE 
ET SES APPLICATIONS 


Conférence faite au Collège de France (Laboratoire 
de M. le Professeur Ch. MOUREU) le 416 octobre 41925. 


Par M. Einar BIILMANN, 


Professeur à l'Université de Copenhague. 


En publiant cette Conférence, que j'eus le très grand honneur 
de faire en 1925 au Laboratoire de Chimie organique du Collège de 
France, je désire remercier bien cordialement le savant Directeur de 
ce Laboratoire, M. le Professeur Charles Moureu. qui, par son 
invitation très flatteuse à prendre la parole du haut de la célèbre 
chaire de son laboratoire, m'a donné une occasion que j'apprécie 
extrémement, de présenter un aperçu de l'électrode à quiuhydrone 
et de ses applications. Celles-ci, je l'avoue franchement, sont 
aujourd'hui plus nombreuses que je n'aurais pu l'espérer quand, 
en 1920, j'ai publié ma première note sur l'électrode à quinhydronc. 
Je mie suis appliqué à exposer clairement la théorie de l'électrode 
et à répondre à beaucoup de questions qui se présenteront à ceux, 
qui, dans la science pure ou appliquée, auront à s'en servir: leur 
nombre est devenu déjà assez élevé, comme le montre la Biblio- 
graphie qui, outre le mémoire de Ilaber et Kuss, ne contient que des 
mémoires publiés depuis 1920. J'ajouterai que cette Bibliographie 
ne prétend point à être complète, j'espère néanmoins avoir cité les 
mémoires les plus importants à l'égard de lélectrode à quiuhy- 
drone, de sorte que, à l'aide de cette Bibliographie, les lecteurs 
trouveront des directions utiles pour des applications spéciales de 
l'électrode. 


* 
+7 + 
LE — Ixrnopucriox. 


On se rappelle que la quinhrdrone est un composé d'une molé- 
cule de quinore et d'une molécule d'hYdroquinone: sa composition 
s'écrit C5H*O?, CSH'O*H?. On emploie cette formule empirique 
parce que l'on ne connaît pas la nature de la liaison entre les deux 
molécules qui constituent la quinhydrone. 


enc ee tm À RO 1 1127 — Mém : } : Fe 


214 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


En solution aqueuse la quinhydrone est largement dissociée en 
ses composants suivant l'équation d'équilibre : 


CSHiO?,CSH:02H? Nr CSH:02 + CSH'O?11? 


Quinhydrone Quinone Hydroquinone 


La quinone peut être transformée par réduction en hydroqui- 
none, et la réaction inverse, transformation de l'hydroquinone par 
oxydation, se réalise également sans dilliculté. Les deux réactions 


sont réversibles suivant l'équation d'équilibre : 
CfilsO? + 1H? Es C‘H‘O:il: 


Il y a plus de vingt ans que Haber et Russ (36) ont trouvé que 
l'on peut former une électrode à l'aide d'une solution de quinhy- 
drone et d'une laine de platine ou d'or. Ces auteurs ont mesuré le 
potentiel d’une telle électrode, dont l'électrolyte était un mélange 
d'acide sulfurique, d’eau et d'alcool éthylique. La nature compli- 
quée de l'électrolyte ne leur a pas permis d'observer les propriétés 
spéciales de l'électrode à quinhydrone, propriétés d'où dérivent 
ses diverses applications. 

Depuis 1904 jusqu'à 1920 on ne trouve pas dans la littérature de 
nouvelles indications sur cette électrode, mais à partir de 1920, elle 
a été le sujet d'une assez nombreuse série de recherches expéri- 
mentales et théoriques, embrassant aussi d'autres quinhydrones 
que la benzoquinhydrone. Dans ce mémoire-ci, je me bornerai à 
citer les travaux qui portent directement sur l'électrode faite avec 
de la benzoquinhydrone et sur la théorie et les applications de 
cette électrode. 

En 1920, j'ai publié, eu danois, des recherches sur l'électrode à 
quinhydrone (5); l'année suivante les résultats de ces recherches 
furent publiés en français (6). Dans ces recherches, j'ai démontré 
que des concentrations intimes de quinhydrone suflisent pour éta- 
blir un potentiel stable et bien délini et que le potentiel de l'élec- 
trode à quinhydrone est indépendant de la concentration en quin- 
hydrone; il dépend, par contre, de la concentration des ions 
hydrozène de la solution, de telle manière que l'on peut employer 
l'électrode à quinhydrone pour la détermination des concentra- 
tions en ions hydrogène des solutions aqueuses acides et diluces. 
Plus tard, j'ai trouvé que l'électrode s'emploie aussi dans des 
solutions neutres ou faiblement alcalines (#1. 

Avant de terminer cette introduction, il faut mentionner que 
Granger et Nelson (35) ont, en même temps qne moi et tout à fait 
indépendamment de mes recherches, publié un mémoire sur 
« l'oxydation et la réduction d'hydroquinone et de quinone au point 
de vue de la mesure des forces électromotrices ». Ces recherches, 
bisn qu'elles touchent à plusieurs des problèmes traités depuis 
lors à fond, dans mes travaux et dans ceux d'autres auteurs, n’ont 
pa rendre évidentes aux savants américains les propriétés aux- 
quelles l'éleetrode à quinhydrone doit ses applications. Quant aux 
recherches de Iaber el Russ citées ci-dessus, Couant et Fieser (233 
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ont montré en 1922 que Haber et Russ attribuent une valeur 
inexacte en ions hydrogène à la solution alcoolique employée dans 
leurs essais. 


U. — LE POTENTIEL DE L'ÉLECTRODE À QUINHYDRONE. 


Pour mesurer le potentiel d'une électrode, il faut en faire une 
pile galvanique en la combinant avec une autre électrode; c'est 
toujours par rapport à une autre électrode que l’on mesure le 
potentiel. Nous considérerons donc une pile formée par une élec- 
trode à hydrogène et une électrode à quinhydrone. 

On se rappelle que l'électrode à hydrogène consiste en un vase 
rempli d'un électrolyte, par exemple une solution aqueuse d'acide 
sulfurique ou chlorhydrique. Dans l'électrolyte est plongée une 
lame de platine couverte de noir de platine, et dans la partie infé- 
rieure du vase est introduit un courant d'hydrogène pur, de façon 
que l'électrolyte et le noir de platine soient saturés d'hydrogène 
sous une pression définie et connue (fig. |, A). 


Fig. 1. 


Quant à l'électrode à quinhydrone, elle consiste en un vase 
de la forme usuelle des électrodes à calomel {fg. 1, B), rempli 
d'un électrolyte dans lequel est dissoute une pelite quantité de 
quinhydrone. Dans l'électrolyte est plongée une lame de platine 
poli ou d'or ou de platine doré. À la lame métallique est soudé un 
fil de platine, qui est scellé dans un tube de verre de façon que 
l'on puisse établir le contact avec un conducteur métallique par 
l'intermédiaire de quelques gouttes de mercure. Pour l'aire une pile 
galvanique par combinaison des deux électrodes on remplit les 
siphons des vases électrodes avec-l'électrolyte, et l'on plonge les 
douilles des siphons dans un vase (ffg. 1, C) qui contient soit 
l'électrolyte en question, soit un autre électrolyte, par exemple une 
solution de chlorure de potassium. On mesure alors le potentiel de 
la pile. 

Quel potentiel ? 
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Voici une observation importante : Si l'électrolyte est le même 
dans les deux électrodes, et s’il s'agit d'une solution aqueuse diluée, 
acide, neutre ou faiblement alcaline, alors le potentiel de l'élec- 
trode à quinhydrone par rapport à l'électrode à hydrogène est 
indépendant de l'électrolyte. 

Les tableaux I et Ii, de mon mémoire cité plus haut (5, 6), mon- 
trent l'accord entre les potentiels d'une série de piles du type : 


Pt | Quinhydrone, électrolyte. H? j Pt 


Les voltages de ces piles furent mesurés à 18°C et à 25°C. La 
concentration moléculaire en ions hydrogène de la solution de 
citrate de sodium était de 10-4-%, celle de la solution de phosphates 
était de 10-631. La concentration en quinhydrone variait entre 
0,005 molécule et celle d'une solution saturée (environ 0,018 molé- 
cule). Les essais faits avec des solutions saturées en quinhydrone 
sont indiqués dans les tableaux par le terme « solide » parce 
que les électrodes en question contenaient un excès de quinhv- 
drone solide. + est le potentiel mesuré à la pression B d'hydrogène 
saturé de vapeur d'eau à la température de l'électrode, tandis que 
« n Corrigé » est le potentiel corrigé rapporté à l'hydrogène see 


TABLEAU 1. 
Quinhydrone-hydrogène à 18" C. 


Concentration mn Potentiel en volts 
Electrolyte de la on, MST PE 
quinhydrone | en nm. Hg L dre 
0.005 772 0.042 0.7043 
de chlorhyd 
Le pure rique | 0.005 772 0.042 |  0.7014 
0.005 770 0.705 0.706 
0.00 762 0.7036 0.70: 
Citrate de sodium... 0.005 762 0.7036 0. 70:38 
0.005 762 0.7036 0.703 
Mélange 0.005 762 0.70à3 | 0.701» 
de phosphates. 
Moyenne ..... 0.704 


sous 760 mm. Hg. La correction se fait en ajoutant au potentiel 
mesuré *# un potentiel 4x exprimé par la formule : 
760 


— Dino 


37 0.000992 . T. log 5 


où T est la température absolue, et Py:0 la tension en millimètres 
de mercure de la vapeur d'eau à la température T. Sans cette cor- 
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rection, qui ramène à des conditions identiques de l'électrode à 
hydrogène, une comparaison des potentiels ne serait pas possible. 


TaBLeAU IL. 
Quinhydrone-hydrogène à 95° C. 


Concentration B Potentiel en volts 


Electrolyle de la ï 
quinhydrone | en mm. He 


| ———— | ———— | ————— 


Acide Aie drique 0.005 756 0.6982 0.6987 
0.1 n. 0.005 756 0.6u83 0.6988 

0.005 715 0.6982 0.6989 

Acide sulfurique 0.005 745 0.6981 0.6988 
0.1 x solide 747 0.6985 0.699f 

solide 747 0.698 0.6990 

Acide sulfurique 0.005 746 0.6986 0.6993 
0.2 n. 0.005 746 0.6985 0.6992 

traté de sodi solide 762 0.6983 0.6987 
Re . solide 762 0.6081 | 0.6985 
0.005 752 0.6985 0.699! 

Mélange 0.005 152 0.6986 0.6992 

de phosphates. solide 747 0.6983 0.6139 
solide 747 0.6984 0.6990 

| Moyenne..... 0.6990 


Le potentiel de l'électrode à quinhydrone par rapport à l'élec- 
trode à hydrogène est de 0,1044 volt à 18° et de 0,6990 volt à 25°. 
Les écarts des déterminations individuelles de cette valeur moyenne 
ne surpassent pas 0,0005 volt, ce qui doit être considéré comme 
l'exactitude usuelle de telles déterminations éiectrométriques. On 
voit que les potentiels dépendent de la température. J'ai montré, 
en collaboration avec M'° Inger Krarup (10), qu'entre 0° et 3% C. on 
peut se servir de la formule : 


m = 0.7175 — 0.000714 


où +, représente le potentiel de l'électrode à quinhrdrone par rap- 
port à l’électrode à hydrogène à la température £& C. 

H est toujours difficile d'éviter des écarts d'environ 0,5 milli- 
volt entre des déterminations faites dans différents laboratoires. La 
température du thermostat, la pureté de l'hydrogène employé et 
même les voltages des piles étalon, sur lesquelles sont basées les 
déterminations, ne manquent pas de faire valoir leurs influences, 
Néanmoins, les potentiels que l’on a trouvés pour les piles eu 
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question, dans d'autres laboratoires, s'accordent très bien avec 
les valeurs indiquées ci-dessus. Bodforss (17), qui ne mesure que 
des millivolts, indique qu'il a constaté la valeur 0,104 Auerbach (1) 
a trouvé la valeur de 0,7029 pour HCI0,1nr à 20°. Au moyen de la 
formule citée plus haut, on obtient la valeur 0,7027 à 20°. 

A 25° J.-B. Conant et L.-F. Fieser (27) ont trouvé la valeur 
0,699 volt, et Victor K. La Mer et Lillian Baker (4, 50) indiquent 
qu'ils ont trouvé la valeur 0,6190 en se servant d’une méthode tout 
à fait différente de la détermination directe du potentiel d'une pile 
faite avec de la quinhydrone pure. 

On peut donc dire que les voltages des piles du type : 


Pt | Quinhydrone, électrolyte dilué, 112 | Pt 


sont indépendants de la composition de l'électrolyte, avec une exac- 
titude d'environ 0,0005 volt. 

Cependant, on a constaté [Særensen, Sœrensen et Linderstræm 
Lang (75): Biülmann et Lund (7)] que la concentration de la solution 
examinée exerce une influence sur le potentiel de la pile, influence 
qui devient importante si les concentrations moléculaires sont 
supérieures à 0,2. Bien que, généralement, cette influence soit négli- 
geable quand il s'agit de solutions dont la concentration molécu- 
laire est plus faible que 0,2, elle est mesurable, et l'on doit y faire 
attention dans des recherches exactes. Nous traiterons cette ques- 
tion dans les chapitres VIII et IX. 


III. — RÉACIIONS ÉLECTROMOTRICES. 


La platine de l'électrode à quinhydrone est positif par rapport au 
platine de l’électrode à hydrogène à toutes pressions d'hydrogène 
mesurables, si l'électrolyte des deux électrodes est le même. Si les 
lames de platine des deux électrodes sont réunies par l'intermé- 
diaire d'un conducteur métallique, il s'établit un courant électrique, 
allant de l'électrode à quinhydrone par le conducteur métallique à 
l'électrode à hydrogène. C'est-à-dire, qu'une production d'électri- 
cité positive a lieu dans l’électrode à quinhydrone, et qu'une pro- 
duction d'électricité négative a lieu dans l'élecrode à hydrogène, 
ou en termes plus modernes : 

L'électrode à hydrogène produit des électrons négatifs (@), qui 
sont transportés par le conducteur métallique à l'électrode à 
quinhydrone, 

La production des électrons dans l'électrode à hydrogène est due 
à une transformation d'hydrogène en ions hydrogène : 


H? —> 2°H*--28 (a) 


La quinhydrone de l'électrode à quinhy drone est largement disso- 
ciée en quinone et hydroquinone. Par l'action des électrons sur la 
quiuone et les ious hydrogène, il se forme de l'hydroquinone : 


CSH“O2 4 211* 128 —> CSH*O?H? (22 


Si l'on produit (à l'aide d'une force électromotrice extérieure) un 
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courant électrique de direction inverse de celle du courant, que 
nous venons de considérer, les réactions (a) et (b) se produiront en 
sens inverse. C'est de cette réversibilité parfaite de la réaction 
électromotrice que dépendent les plus importantes propriétés de 
l'électrode à quinhvdrone. 

Par la combinaison des deux réactions (a) et (b. nous arrivons à 
la réaction totale de la pile, représentée par l'équation d'équilibre : 


CAO? H2 7 CSHOA 


Le potentiel x, que nous mesurons comme le voltage de la pile, 
est une mesure de l'affinité de cette réaction, c'est-à-dire du tra- 
vail marimum de la réaction dans les circonstances présentes. 

Cette aflinité dépend des concentrations en quinone et hydroqui- 
none, de la pression d'hydrogène dans l'électrode à hydrogène et de 
la température de la pile. Etant donné que la concentration des 
ions hydrogène est la même dans les deux électrodes, on aura : 


P .[CSHO7] 

K. [CH*O1H:] 

où Test la température absolue, P la pression d'hydrogène pur et 
sec. [C'"H'O?] et [CH*O2H2]| les concentrations moléculaires de qui- 
none et d'hydroquinone, tandis que K est un facteur dont la valeur 
dépend de la température. Cette expression se base sur les lois de 
la thermodynamique. Elle nous donne la raison pour laquelle + ne 
dépend pas de la concentration en quinhydrone : en employant de 
la quinhydrone au lieu d’un mélange quelconque de ses compo- 
sants on aura à toutes concentrations : 


[CO 

{CH OUE 

K est une constante de l'électrode à quinhydrone à la tempéra- 
ture T. Atin de déterminer les valeurs de K, à differentes tempéra- 


tures, on mesure les voltages de piles, dont la pression d'hydrogène 
est d'une atmosphtére. Alors on aura : 


2 = — 0,0000992 - T log K 


= == 0.000992 « T - log 


où r—0.0000992 X T « log Ê 


A l'aide des valeurs de + indiquées dans les tableaux ! et ? (voir 
chapitre {l;, on trouvera que K — 10-#-4 à 18°C. (21° absolus) et 
égal à 10-#% à 25° C. :29%° absolus). 

Quelle est la signification de cette constaute K? On voit que si 
l'on a P—K, on aura x —0, or, K est la pression d'hydrogène 
d'une électrode à hydrogène qui donnerait par rapport à l'electrode 
à quinhydrone le potentiel 0. On peut aussi expliquer K comme la 
pression d'hydrogène d'une électrode à hydrogène, qui aurait par 
rapport à une électrode à hydrogène avec P — une atmosphère, le 
même potentiel que l’électrode à quinhydrone. La dernière expli- 
cation nous conduit à regarder la constante K comme la pression 
d'hydrogène de la réaction réversible C£H*O?H? 2. CO? + IE à 
l'équilibre. 
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Cette explication s'accorde bien avec le fait que la valeur de K 
augmente avec la température, parce que l'on a trouvé que l'hydro- 
génation de la quinone est une réaction exothermique. Mais ces 
pressions étant de 10-ît:4 atmosphères à 18° et de 10-*#-f à 2%, on ne 
peut pas leur attribuer un sens réel et physique (cf., Clark, 23, 
24, 25). K est une constante de calcul qui nous dit que l'électrode à 
quinhydrone fonctionne comme une électrode à hydrogène de 
pression d'hydrogène très infime. C'est le sens chimique de K. Et 
cela est d'une certaine importance, parce que c'est grâce à cette 
infime force réductrice que l'on peut employer l'électrode dans des 
cas où l'électrode à hydrogène ne serait pas utilisable à cause de 
sa force réductrice beaucoup plus grande. Encore, bien que l’élec- 
trode à quinhydrone ne soit point une vraie électrode à hydrogène 
de pression infime, on trouvera pratique de la traiter de ce point 
de vue dans des considérations sur ses propriétés. Etant donné sa 
faible pression d'hydrogène, elle est positive par rapport à l'élec- 
trode à hydrogène et son potentiel tendra encore à croître, si l'on 
augmente la concentration en quinone par rapport à la concentra- 
tion en hydroquinone; comme pour l'électrodc à hydrogène, le 
potentiel augmentera en même temps que la concentration en ions 
hydrogène, et vice-versa. 


IV. — INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DES IONS HYDROGÈNE SUR 
LE POTENTIEL DE L'ÉLECTRODE A QUINIHYDRONE. — DÉTERMINA- 
TION DE Du. 


Le fait cité que le potentiel de l'électrode à quinhydrone, par 
rapport à l'électrode à hydrogène, est indépendant du solvant, si 
eelui-ci est le même dans les deux électrodes, ne dit point que le 
potentiel de l'électrode à quinhydrone elle-même soit indépendant 
de la concentration en ions hydrogène. {1 montre qu'il en dépend 
de la même manière que le potentiel de l'électrode à hydrogène, 
avec l'exactitude usuelle d'environ 0,0005 volt. 

Ce fait m'a conduit à la conclusion qu'il est possible de rem- 
placer l'électrode à hydrogène par l'électrode à quinhydrone pour 
des déterminations des concentrations en ions hydrogène, Cu, ou, 
comme on l'exprime souvent, du pa, qui est -log Cn'. 

Si l'on a une pile formée de deux électrodes à hydrogène à tem- 
pérature et pression d'hydrogène identiques, mais dont l'une a la 
concentration en ions hydrogène c,, tandis que la concentration en 
ions hydrogène de l'autre est €, le potentiel de la première de ces 
électrodes par rapport à l'autre sera : 


r=RT.log. . = O0.(NIDIUN4E x Te log a id) 


mn 


, 
la première de ces deux électrodes étant positive par rapport à 
l'autre, si €, >> ec, et négative Si €, C2. Dans cette expression, 
log » indique les logarithmes décimaux. 

La même expression s'applique à une pile formée de deux élec- 
trodes à quinhydrone, conformément au symbole : 


Pt Quinhydrone, I {ei | RCE I 1€), Quinhydrone ! Pt 
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Si nous réunissons par un conducteur métallique les deux élec- 
trodes de platine de la pile, un courant électrique passera dans ce 
conducteur, si c; et c, ne sont pas identiques, et il passera du pla- 
tine en c; au platine en c;, si c, > C2. La réaction électromotrice de 
l'électrode, dont la concentration en ions hydrogène est c,, doit 
alors conduire à une production d'électricité négative, c'est-à-dire 
à une production d'électrons ce qui se réalise par la réaction : 


CSH*OZH? — C6H*O7 + 2H: +28 


Dans l'autre électrode c'est la réaction inverse qui a lieu. Si la 
concentration en ions hydrogène c, de l'une des deux électrodes est 
connue, on peut déterminer la concentration c, de l'autre en mesu- 
rant le potentiel x de c; par rapport à c, et en appliquant l'équa- 
tion (d) sous la forme : 


ui 


77 0.0001984 > T 


N 


log c, = log c, 


Et, suivant la définition pu — — log €, on aura : 


r 


: 
Pur PA À GONE T 


Il faut bien se rappeler que, dans ces expressions, * est positif, 
si l'électrode en c, est positive par rapport à l'électrode en c, et 
négatif, sil'électrode en c; est négative par rapport à l’électrode en c:. 

Pour la détermination pratique du pu, nous mesurons toujours 
ici le potentiel entre l'électrode contenant la solution à examiner et 
une électrode à quinhydrone, dont l'électrolyte est une solution 
0,01 moléculaire en HCI ét 0,09 moléculaire KCI et qui nous sert 
d'électrode étalon. Je mentionnerai plus tard cette électrode, étu- 
diée dans mon laboratoire par M. Stig Veibel (voir chapitre XI à). 
La valeur du pu de cette électrode étant de 2,029, le px de la solu- 
tion à examiner sera : 


0,0001981 22 T 


où + indique de combien le potentiel de l'électrode ctalon est plus 
élevé que celui de l'électrode à examiner. # est positif, si pu >> 2,029, 
et négatif, si pa << 2,029. 

On peut aussi se servir d'autres électrodes étalon. Dans le cha- 
pitre XIV on trouvera les formules qui s'appliquent à des élec- 
trodes à calomel. 

Au lieu des vases électrodes simples, représentés dans la figure 1, 
nous employons maintenant des vases électrodes qui sont munis 
d'un robinet, et qui sont assez grands pour que l'on puisse mon- 
ter dans un mérue vase trois électrodes de platine, de taçon que, 
par comparaison des potentiels des trois électrodes, qui ne doivent 
pas s'écarter de plus de 0,0001 volt, on puisse aisément se garan- 
tir des erreurs dues à des « empoisonnements » des électrodes 
de platine. Dans la figure 2 on trouvera la forme de ces vases 
électrodes. {Biilmann, 4. 

Si l'on n'a que très peu de la solution à examiner on peut se 


pu = 2.029 + 
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servir de l'électrode capillaire décrite par Biilmann et Lund (7), 
qui permet de mesurer les potentiels en n’employant que quelques 
gouttes de la solution à examiner. La figure.3 montre le dispositif 
employé pour l'électrode capillaire. Elle se compose d’un tube de 
verre (B), dont la partie inférieure forme une douille capillaire, et 
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, 


d'un tube de verre (A), qui porte un fil de platine ou de platine 
doré (D). Les deux tubes sont placés dans un bouchon de caout- 
chouc (C). Pour monter l'appareil on plonge la douille de l'élec- 
trode capillaire dans la solution à examiner, à 
laquelle on a ajouté un peu de quinhydrone, et par 
un petit mouvement du tube À, on aspire une petite 
quantité de la solution, de façon que la douille de 
l'appareil soit remplie de la solution, et que le til de 
platine y plonge de quelques millimètres. Puis on 
plonge la douille de l'électrode dans une solution de 
chlorure de potassium et mesure le potentiel par 
rapport à une électrode étalon E. L'électrode prend 
instantanément la température du thermostatet, par 
conséquent, on peut mesurer le potentiel immédia- 
tement après avoir monté l'électrode. Mais, bien 
que le poids spécifique de la solution saturée de 
chlorure de potassium soit de beaucoup plus élevé 
que celui de la solution à examiner, la .diffusion 
entre les deux solutions sera cause que l'électrode 
capillaire ne gardera un potentiel exact et constant 
que pendant très peu de temps. Une forme de l'élec- 
trode capillaire, qui me semble plus facile à mani- 
puler, a été récemment décrite par Cullen et Biil- 
mann (32). Ce dispositif est montré dans la figure 4. 

Le tableau III contient des mesures faites avec 
l'électrode capillaire par rapport à l'électrode au calo- 
mel 3,5 normale et des mesures correspondantes faites avec des 
vases électrodes ordinaires (Biilmann et Lnnd) (7) 


UU QG) — > 


Fig. 4 


TaBLEaAU III. 


ML. de phosphates 
H?S04 0.1 » HC1O.1 n Gt. de phosphates 


pu = 6.81 
Vase électrode : 
ordinaire ...... 0.3799 voit 0.3N59 volt 0.05K5 volt 
capillaire. ..... 0.3803 — O.3758 — 0.053 — 


Les déterminations montrent un très bon accord entre les poten- 
ticls trouvés, soit à l'aide de l'électrode ordinaire, soit avec l'élec- 
trode capillaire. 

LL faut encore mentionner l'élimination des potentiels de ditlusion, 
qui s'établissent au contact de deux solutions de concentrations 
ioniques différentes. Ce sont surtout les ions hydrogène qui, 
grâce à leur grande vitesse de migration, produisent des potentiels 
de diffusion relativement élevés. Pour la détermination électro- 
métrique exacte des ions hydrogène, soit à l'aide de l'électrode à 
hydrogène, soit à l'aide de l'électrode à quinhydrone, il laut élimi- 
ner le potentiel de diffusion, si sa valeur est de plus d'un ou deux 
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dixièmes de millivolt, ce qui aura lieu si la différence en ions 
hydrogène entre l’électrode à examiner et l'électrode étalon n'est 
pas très faible. L'élimination du potentiel de diffusion se fait aisé- 
ment suivant la méthode indiquée par Bjerrum (*), à savoir en 
intercalant entre les deux électrodes, d'abord une solution 3,5 n de 
chlorure de potassium, puis une solution 1,% n de ce même sel. 
On mesure les potentiels #35 et 713 des deux combinaisons, après 
quoi on fait l'élimination par addition de la diflérence (r3:-71::: 
à la valeur de =::, en observant bien les signes des potentiels. 
Pour montrer que cette correction n'est pas une quantité négli- 
geable, je mentionnerai que pour les piles formées par une élec- 
trode à hydrogène ou une électrode à quinhydrone, dont l'électro- 
lyte est de l'acide chlorhydrique 0,1 n, par rapport à une électrode 
à calomel 3,5 normale, la valeur de la correction est d'environ 
0,004 voit à 18°. Pour une solution 0,01 r7 de HCI et 0,04 de KCI 
la correction est d'environ 0,0006 volt. 

Pour monter des électrodes à quinhydrone, il n'est pas néces- 
saire de préparer des solutions claires et Illtrées de quinhydrone 
dans les liquides à examiner. Il suflit d'agiter ces liquides pendant 
quelques instants avec un excès de quinhydrone (5-10 centigr. pour 
10 ce du liquide) et de verser le mélange dans le vase électrode. 
Puis on applique les électrodes métalliques, et on établit la pile 
en intercalant un électrolyte convenable entre les deux électrodes 
(par exemple, les solutions de chlorure de potassium 3,5 ou 1,55 ni: 
quand la pile a pris la température désirée, elle est prête pour la 
détermination de son voltage. 

L'exactitude des mesures décrites dans les tableaux cités 
jusqu'ici, est l'exactitude usuelle des mesures effectuées avec l'élec- 
trode à hydrogène. | 

Dans les chapitres suivants nous examinerons les diflérentes 
circonstances qui peuvent intluencer les potentiels des électrodes à 
quinhydrone. Il s'agit d'intluences de natures toût à fait diflé- 
rentes : la température, la concentration globale de sels et d'acides, 
la réaction de la solution si celle-ci est alcaline, la présence 
d'espèces chimiques oxydantes ou réductrices ou même l'emploi de 
solvants non aqueux. 

Nous évaluerons les eflets de ces influences et nous chercherons 
comment on peut ÿ remédier. 

Quant à la préparation de la quinhydrone, elle sera décrite dans 
le chapitre XI. 


V. — INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE SUR LE POTENTIEL. 
Il est utile de considérer l'influence de la température sur le poten- 
tiel. Comme unc pile consiste en deux électrodes, l'influence de la 


température s'exercera sur ces deux électrodes. 
Pour une pile : 


Pt} Quinhydrone, électrolvte, IP | Pt 


(*; Zeil. phys. Ch, 1905, L 83, p. 12N. 
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le potentiel diminue quand la température s'élève, et nous avons 
vu au chapitre Il, que le potentiel se calcule assez exactement par 
la formule : 

= 0.717975 — 0.00074 X £ 


Dans ce cas, nous avons considéré une pile formée par deux 
électrodes différentes, dont les électrolytes sont identiques. 
Si, par contre, nous mesurons le potentiel d'une pile : 


Quinhydrone | Quinhydrone 


Pt nec | (He, 


Pt 


le potentiel x sera donné par : 


#:= 0.0001984 TT X log . = 0.000194 UT (pus — pu) 
T étant la température absolue, c, et c, les concentrations en ions 
hydrogène des deux électrodes, et puin et pu les valeurs corres- 
pondantes du pa. On voit donc que dans ce cas, qui correspondra 
par exemple à la mesure d'une électrode à quinhydrone quelconque 
par rapport à l'électrode étalon à quinhydrone (électrolyte 1CI 
ü,01 n, KC10,0% n; pa = 2,029), le potentiel dépendra, non seulement 
de la température, mais aussi du loxz c,/c,, c'est-à-dire de la ditfé- 
rence entre les valeurs des px des deux électrolytes. Eu supposart 


Tamer IV. 


47 eu mi livolts. 


log € C2 = pus — Puit É 


0 
0 0 
0. 0.12 0.21 0.36 0.48 | 0.60 0.51 0.83 
0 0 
0 
0 


U.K 0.16 95 1.11 
1.0 0.20 .10 | on. 0.79 O9 1.19 1.49 
2.0 | 0.10 | 79 1.19 A. ON 2.98 2.78 
40 ! 0.60 1.19 1.19 2.38 | 208 HT 17 
1.0 0.79 1.9 2 3x | 317  H907 1.56 5. 

0 0 5.0 Gi 


D. .99 1.98 | 2,9% 3.97 1.96 
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que les valeurs des pa ne chaugent pas sensiblement pour une 
petite variation de température. la différence 4 + entre le voltage de 
la pile à T° et à T°+ A T° sera : 


Am—nr—#rrar et Ar—0.0001184 AT X (puis — Puit) 


Daans le tableau 1V on trouvera la relation entre 4 * et AT calcule 
pour des valeurs de pi:,-pu ua variant entre Î et 7. 

Les valeurs étant additives, on peut, par interpolation. calculer 
les valeurs pour des fractions de degrés non indiqués dans le 
tableau. Par exemple pour AT —2+#3.7%C et (pu «2-pu a) — 5 on aura 
Am= + (0.10 + 0.60 +- 2.98) = +3.68 millivolt. 

Le plus souvent on ne connaît pas les deux pu, mais on a juste- 
ment pour but de déterminer l’un deux, en mesurant le voltage de 
la pile. La tâche est donc de savoir avec quelle exactitude on doit 
conuaître la température de la pile pour obtenir une certaine exac- 
titude dans la détermination du pu. Pour y parvenir, nous exami- 
nerons d'abord l'influence qu'un changement 4 pu de l'électrolvte 
d'une “lectrode à quinhydrone exercera sur le potentiel. Cette rela- 
tion nous indiquera l'influence d'une erreur dela valeur mesurée 
de r sur la valeur calculée du pu. Dans le tableau V, on trouvera la 
relation entre 4 pu et 4 7 à 13°, 1N° et 37". 


TArLEAU \. 


A+ en millivolts 


Apu 
13 18: 3 

0.01 0.57 0.5% 0.59 
0.0? 1.11 1.15 1.17 
0.03 1.70 1.73 1.76 
0.0 29 | 2.31 2.30 
0.05 2.81 2,89 2,44 
0.10 n.68 D. D, 


On voit que l'iulluence sur 47 ne change que faiblement en 
mème temps que la température. 

Eu comparant les tableaux IV et V, on voit que si l'on veut s'as- 
surer d'une exactitude de + 0.01 en pu, ou peut tolérer une erreur 
d'environ 0.53 millivolt, ou, à {pn.2-x1 19 — 1, une exactitude de 
+2°C suffira, tandis que, à (pu: -pu = 1, la température doit 
être définie à #0.4°C. La ligne en escalier supéricure dans le 
tableau IV indique le seuil sous lequel on ne doit pas passer, sil'on 
veut se garantir d'écarts plus élévés que 0.01 dans des valeurs 
du pu. Si, au contraire, on peut se contenter d'une exactitude de 
0.05 pour pu, la ligne inférieure marque ce seuil. Mais, en sortant 
des valeurs de pu du seuil on peut aisément calculer les potentiels 
maxima, et les valeurs maxima de 4 3 que l'on peut tolérer. 
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A la fin de ce mémoire (chapitre XIV) se trouve un tableau qui 
indique la relation à 18 C entre des valeurs de x et du pu cherché 
d’une pile formée d'une électrode étalon à quinhydrone et d'une 
électrode à examiner. On trouvera-là aussi un autre tableau qui 
indique jusqu'à quel potentiel on peut se servir du premier de ces 
tableaux, pour diverses températures s'écartant de la température 
de 18° C, pour atteindre soit une exactitude de 0.01 en px, soit une 
exactitude de 0.05. 

Avant de finir ce chapitre, j'attirerai l'attention sur l'influence de 
la température sur la stabilité des électrodes. A 18° les électrodes 
gardent bien leur potentiel pendant 12 heures ou davantage. Mais 
à des températures plus élevées, elles deviennent moins stables. 
Ainsi j'ai examiné avec M. Jakob Blom (13) la stabilité de l'élec- 
trode en HCI 0.1 n. KCI 0,5n et en HCI 0.6 n à 3%C. Nous avons 
observé un abaissement d'environ 0.3 millivolt par heure, sans 
doute causé par l’action de 11* et de CI” sur la quinhydrone. Des 
électrodes faites avec de l'acide chlorhydrique 0.1 n étaient beau- 
coup plus stables. 


VI. — DoMAINE D'APPLICATION DE L'ÉLECTRODE A QUINHYDRONE. 


Comme l'électrode à quinhydrone est surtout utile pour la déter- 
mipation du pa et comme elle remplace, dans de telles recherches, 
l'électrode à hydrogène, c'est avec celle-ci qu'il faut la comparer 
au point de vue de la commodité, de l'exactitude et de ‘leurs 
domaines d'applications, qui dépendent de ces deux facteurs. 

Quant à la commodité, il va de soi que l'électrode à quinhydrone 
est de beaucoup plus facile et rapide à monter que l'électrode à 
hydrogène. Les électrodes polies sont plus commodes que les élec- 
trodes couvertes de noir de platine. Les vases électrodes de l’élec- 
trode à quinhydrone sont moins compliqués que ceux de l'élec- 
trode à hydrogène. De plus, en se servant de l’électrode à 
quinhydrone on n'a pas besoin d'un courant d’hydrogène pur et la 
pression atmosphérique est sans influence sur le potentiel de l'élec- 
trode à quinhydrone. Enfin, le potentiel exact de l'électrode à 
quinhydrone s'établit à l'instant où l'électrode atteint la tempéra- 
ture désirée, tandis que l'électrode à hydrogène n'obtient son poten- 
tiel exact et définitif. qu'au bout d'un certain temps, qui surpasse 
souvent une demi-heure ou davantage. 

L'exactitude moyenne des deux électrodes est la même, 0.0005 volt, 
ce qui est pour ces deux électrodes l'accord moyen entre des déter- 
minations faites dans dillérents laboratoires. Mais dans des cas 
spéciaux on peut, avec les deux électrodes, parvenir à une exac- 
titude plus élevée. Eu se servant toujours des mêmes instruments, 
l'exptrimentateur expert parviendra aisément à reproduire les 
potentiels de certaines piles entre les limites de quelques een- 
tièmes de millivolt. Mais, il faut toujours bien considérer que 
l'exactitude avec laquelle on peut reproduire les potentiels de cer- 
taines piles n'est pas nécessairement égale à l'exactitude absolue 
des déterminations. Celle-ci dépendra non seulement de la repro- 
duction identique des piles en question, mais en même temps de 
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l'exaçtitude des thermomètres, dont on se sert (voir chapitre V), et 
de l'exactitude absolue de la pile étalon qui sert de base pour les 
potentiels, ainsi que de l'exactitude des autres parties des instru- 
ments utilisés pour les déterminations. 

Il sera donc inutile de s'arrêter aux écarts de quelques dixièmes 
de ruillivolt entre les déterminations de potentiels faites dans diffé- 
rents laboratoires. Et je pense qu'il est bon d'éviter, dans des 
indications numériques, ces dernières décimales que l'on trouve 
trop souvent dans des travaux que leur exactitude ne justifie pas. 


Les deux électrodes ont leurs domaines spéciaux d'application. 
Au fur et à mesure que l'on s'approche des limites de ces domaines 
ou même qu'on les surpasse, l'exactitude diminue. 

L'électrode à quinhydrone convient pour des solutions aqueuses, 
qui sont acides, neutres ou alcalines jusqu'à pu — 8,5. Mais dans. 
les liquides alcalins l'erreur inhérente au potentiel trouvé peut être 
de plusieurs‘millivolts. Néanmoins, cette exactitude sera suflisante 
dans beaucoup de cas pratiques, parce que l'échantillonnage de 
matières à examiner, ne prétend pas à une exactitude plus élevée. 

L'électrode à quinhydrone s'emploie avantageusement dans des. 
solutions contenant des acides volatils tels que l'acide carbo- 
nique. 11 va de soi que l’on ne peut pas se servir de l'électrode à 
hydrogène simple dans de telles solutions, parce que le courant 
d'hydrogène en enlèverait, peu à peu, l'acide volatil, ce qui chan- 
gerait la valeur du pu. Pour appliquer l'électrode à hydrogène à de: 
telles solutions, dont beaucoup sont de grande importance pour la 
physiologie et la biologie, il faut donc se servir d'instruments qui 
rendent possible une saturation préalable d'hydrogène du com- 
posant volatil, sous la pression de ce composant dans le liquide à 
examiner. 

De plus, l'électrode à quinhydrone donne de bons résultats en 
présence de beaucoup d'espèces chimiques, qui seraient réduites. 
dans l'électrode à hydrogène. C'est grâce à sa faible force réduc- 
trice que l'électrode à quinhydrone présente cet avantage. 

Cette quitlité de l'électrode à quinhydrone se manifeste d'une- 
façon surprenante dans quelques expériences faites avec des élec- 
trodes, dont l'électrolyte était HNO“0, 1 n ou 1ICI0.1 x ou un mélange 
de ces deux acides. J'ai mesuré ces électrodes par rapport à une 
électrode à calomel 3.5 normale, l'électrode à hydrogène ne conve- 
nant pas pour l'acide nitrique. Les piles mesurées étaient donc 
du type : 


KCI Hy° CP 
3.5 n solide 


Quinhydrone, HCE ou 


KCI 
HNO* ou HCI + HNO: I: 


Pt 
3.5 n 


Les tableaux VI et VII ci-dessous montrent uu excellent accord 
entre les électrodes, el une grande stabilité. 

Je mentionnerai encore, à Utre d'exemple, que l'électrode s'ap- 
plique ézalement bien à des solutions d'especes chimiques non 
saturces, comme l'acide acrylique, les acides crolonique, fumarique 
ou maltique el même à une solution d'acide phénylpropiolique. 
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TasLeAU VI. 
Quinhydrome-calomel 3.5-n. 18°. 


Norrmalite | Gh. | 0 30m 288 U= 
HC1........... 0.1 0.8840 0.3x80 0.388 volt 
pda —_ 0 3N79 0.38K0 0.387565 — 
HNO: ........ ‘ — 0.3380 0.:N%7 ‘0.3871 — 
— — 0.3481 0.977 n 


Tasceau VIL 
Quinkydrome-calomel 3.5-n. 18. 


EEE | 


Acide Normalité oh ü+ 40m 2h. 
HG: 5:22. 0.1 0.388? 0.38x0 0.38x0 volt 
| 5 0 25.0 8.5 0 een La 0.383? QU w 
HCL-+- HNO”.. = 03882 0.381 ‘ 
—_ RTE — 0.3881 0.380 0.353880 — 
— Le — 0.3882 : 0.381 0.3879 — 


Elle s'applique aussi à des solutions d'acides halogénés tels que 
l'acide chloracétique ou iodopropiouique ou l'acide dibromeosucci- 
nique (ü). Tous ces corps s'opposent à l'emploi de l'électrode à 
hydrogène, parce qu'ils seraient réduits par l'action de l'hydrogène 
en présence du catalyseur quiest le noir de platine. 

On trouve cependant des corps auxquels on ne pent appliquer 
ni l'élertrode à quinhydrone ni l'électrode à hydrogène, par exemple 
des solutions de sels ferriques, d'acide chromique ou d'acide sul- 
fureux. Quant à l'électrode à quinhydrone, elle est influencée par 
ces corps, parce qu'ils donnent lieu à une transformation de l'un 
ou l'autre des composants de la quinhydrone, de telle laçon que 
l'on ne conserve pas des concentrations équimoléculaires de qui- 
none et d'hydroqninone, ce qui provoque un changement du poten- 
tiel de l'électrode. Quant à l'électrode à hydrogène, elle ne permet 
trait pas d'obtenir des résultats exacts dans dés solutions contenant 
des corps oxvdants. 

Outre ces influences, il faut encore considérer deux actions d'im- 
portance spéciale pour les applications de l'électrode, savoir celle 
d’une réaction alcaline sur l'hydroquinone et celle d'une concentra - 
tion élevée en corps dissous ou d'un solvant non aqueux sur l'alti- 
nité d'hydrogénation de la quinone. 

Nous allons considérer ces iniluences dans les chapitres suivants. 
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Vil. — SUR L'APPLICATION DE L'ÉLECTRODE À QUINIYDRONE 
AUX SOLUTIONS ALCALINES. 


Dans les considérations précédentes, nous avons supposé que. 
dans une solution de quinhydrone, les concentrations de quinone et 
d'hydroquinone sont identiques. Cette supposition est valable non 
seulement pour des solutions acides ou neutres nmiais aussi pour 
des solutions faiblement alcalines. Mais à partir d’une certaine 
alcalinité, il faut considérer que l’hydroquinone est un acide qui 
peut subir une dissociation électrolytique. 

La constante de la dissociation primaire : 


CSHOAP 77 CSH*OZH- ++ 


a, suivant les mesures d'Euler et de Bolin, la valeur 1.1 X 10-t, 
tandis que Sheppard a trouvé la valeur 1.75 x 10-10, Pour la disso- 
ciation secondaire : 
CAO 77 C'H:O7-- + 1* 

Sheppard a trouvé la valeur 4 * 10-12, Par conséquent, dans des 
solutions assez alcalines, se trouveront non seulement de la qui- 
none et de l’hydroquinone, mais, en même temps, les ions C5H*0*- 
et CSII*O?H1-- en quantités non négligeables. Outre la réaction 
électromotrice : 


CSHOAUR 77 CIO? 211 28 
ou aura donc les réactions électromotrices : 

CSH<O?li- ri CSL O? + H° + 20 
‘+ CGROZ- 77 CSH#O72-- 26 


Mais comme dans la solution, il v a équilibre entre CSH*O?H;, 
C'ILOH-, CSH'O!--, CIO? et H', les trois réactions éiectromo- | 
trices donneront un même potentiel. Pour estimer l'influence 
qu'exerce sur le potentiel une certaine alcalinité, il suffira donc de 
considérer l'inlluence de la réaction alcaline sur une de ces réac- 
tions. Dans ce but, nous allons choisir la première des trois 
réactions. 

Dans le chapitre III, nous avons vu que le potentiel entre une 
électrode à quinhvdrone et une électrode à hydrogène, dout les 
valeurs de pa sont identiques. est : 

8 = 0.000099 EF . lou Le . AÉREPCÈE. 
© K  [CHO!TH:] 


Dans des solutions alcalines, la concentration de l'hydroquinone 
ne demeure pas identique à la concentration de la quinone. Au 
contraire, elle diminue d'une quantité x, à cause de la dissociation 
de l'hydroquinone ; l'électrode n'aura pas le potentiel 3 qui cor- 
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respond à des concentrations équimoléculaires de quinone et d'hy- 
droquinone, mais un autre potentiel x,, dont la valeur sera : 


P [CSH:O?] 
Re 992 *.” ES QE 
#1 — 0.0000992 "." T ‘log K ‘ ICO —+ 


où [C'I'OIP] indique la concentration totale de l'hydroquinone 

:dissociée et non dissociée) ; appelons c cette concentration qui est 

égale à la concentration en quinone, et c, la concentration d'hydro- 
quinone non dissociée qui est égale à c-a, on aura alors : 

Ê Las qQ 

A7 = %— 7—0.0000992 . T . log F 

0 


H s'agit donc de la détermination de log —. 


Si nous restreignons la tâche à des solutions dans lesquelles la 
dissociation primaire excède de beaucoup la dissociation secon- 
daire, c'est-à-dire à des solutions pas trop alcalines, c'est la disso- 
ciation : 


CH O'IE — CH OH + H: 


qui influe sur la concentration en hydroquinone. C étant la con- 
stante de dissociation primaire on aura : 


C.ci=ic—c). {[H*] 
ou, en nous servant de la valeur trouvée par Euler et Bolin pour la 
constante C on aura : 
1.1 10710 
(*] 


+ 


. 
Ci 


d'où se calculent les valeurs indiquées dans le tableau VHH pour le 
rapport entre 4% et l'alcalinité exprimée par la concentration eu 
ions hydrogène. 


Tauseatr VHL 


{u+| A5 18 €. An die €. 

1078 0.000! 1 0.090l1: volt 
107*5 0.000 1:} 0.000114 — 
10-" 0.001:31 0.001314 — 
105 0.003131 O,.0083 — 
1071" 0.009 10 0,0093 — 


. 

Si l'on se sert des déterminations de Sheppard, on trouvera 
à 1% et pa 8.5 47 — 0,00067. On voit que le potentiel de l'électrode 
augmente en même temps que l'alcalinité. 

On peut donc employer l'électrode à quinhydrone dans des solu- 
tions alcalines. jusqu'à px = 8,5, sans que l'erreur due à la disso- 
ciation de l'hydroquinone excède 0,01 dans la valeur de pu. Si l'on 
se contente d'une exactitude de 0,02-0,03 dans la valeur de pu, on 
peut se servir de l'électrode jusqu'à pn — 9. Il faut se rappeler qu'à 
cause de la dissociation, le potentiel deviendra plus positif. Aussi. 
si l'on se sert de l'électrode pour l'examen de solutions alcatines. 
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sans considérer l'influence de la dissociation, on parviendra à des 
valeurs de bn, qui sont inférieures au pu vrai de la solution. 

Mais il y a encore d'autres influences, qui peuvent occasionner 
des erreurs non négligeables. 

D'abord, il faut se rappeler que l'hydroquinone, à titre d'acide 
faible, peut neutraliser une certaine quaulité des bases de la soln- 
tion, ce qui changera le px, si la solution n'est pas bien tamponnée. 
La Mer et l’arsons (ot:, La Mer et ideal (52),.et Conant, Kahu, 
Fieser et Kurtz {261 ont étudié cett : influence expérimentalement et 
du point de vue théorique. De plus, en partant des valeurs pour 
les deux constantes de dissociation de Sheppard, La Mer et l’ar- 
sons ont calculé les corrections 4pu qu'il faut ajouter aux valeurs 
de pu trouvées pour des solutions alcalines. Je citerai les rapports 
suivants : 


Pu :.... 7.60 8.00 8.20 9.09 9.50. 10.00 11.00 
Apu.... U.0U02 0.003 0.01 0.0: 0.10 0.23 0.5 


Les valeurs de ces corrections ainsi que des comparaisons entre 
l'électrode à quinhydrone et l'électrode à hydrogène faites par 
La Mer et l’arsons prouvent que dans beaucoup de cas l'électrode 
s'applique bien jusqu'à px = 8.5 pour des solutions bien tampon- 
nées. Mis je suis d'avis qu'un. certain soin est toujours à recom- 
mander, quand il s'agit de solutions alcalines. 

Entin, ii faut considérer que l'oxvgène de l'atmosphère peut 
oxyderl'hydroquinoncensolution alcaline. La conséquence d'une telle 
oxydation sera uu potentiel plus positif que celui qui correspond à 
la quinhydrone pure. Mais comme l'électrode atteint son potentiel 
instantanément, tandis que l'oxydation est assez lente, si l'on 
n'agite pas la solution avec de l'air, on réussit le plus sonvent 
aisement à mesurer des potentiels, qui ne sont. pas encore sensilile - 
ment influencés par une telle oxydation. La vitesse de l'oxydation 
a été examinée par La Mer et Rideal (52). 

Quant à l'action d'autres oxydants, voir le chapitre VI. 


VIH. — INFLUENCE DE LA CONCENTRATION GLOBALE DE L'ÉLECTRO- 
LYTE SUR LE POTENTIEL DE L'ÉLECTRODE A QUINHYDRONE. ÉLEC- 
TRODE A QUINO-QUINHYDRONE ET ÉLECTRODE À HYDRO-QUINHYDRONE. 


L'application de l'électrode à quinhydrone proprement dite, est 
restreinte à des solutions diluées, c'est-à-dire jusqu'à 0.1-0.2 molë- 
culaires. Dans des solutions plus concentrées, le potentiel de 
l'électrode dépend non seulement de la concentration.en. ious hydra - 
gène, mais eu même Lemps des concentrations. des. autres comro- 
sauts. de la solution. 

Dans le chapitre Ill. nous avons. vu que la. réaction élactroma- 
trice de l'électrode s'exprime par : 


CSHOZ 2H: LS >  CSHOI7 


et vice versa, or, ce ne sont que la quinoue, l'hydroquinone. les iens 
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hydrogène et les électrons, qui ‘entrent dans ceite :expressian. D'où 
vient donc l'influence des :autres composants de la solution ? 

Pour comprendre l'origine de cette influence, il faut se rappeler 
que la réaetion-électromotrice de l'électrode à quinhydrone.est:une 
transformation ‘de quinone .dissoute en hydroquinone dissoute :et 
ciee versa. 1] va de soi que l'on ne «doit :point supposer que les 
affinités de ces transformations et, par conséquent, les potentiels 
des électrodes soient indépendants de la composition du-solvant. 

Des déterminations des veltages de:piles du type : 


‘Pt| Quinhydrone, électrolyte, I? | Pt 


ont prouvé qu'il existe une ‘influence des corps dissous, outre celle 
des ions hydrogène, sur le voltage de telles piles. Cette influence 
est généralement négligeable, si la concentration totale de la solu- 
tion n'est que 0.2 normale. Dans des solutions plus concentrées 
l'influence devient remarquable. $. P. L. Sœrcusen et ses collabo- 
rateurs (35) ont mesuré une série de piles et traité la question du 
point de vue de ta théorie des activités (voir aussi Linderstræm- 
Lang (56;). Le'tableau IX contient des ‘valeurs trouvées par Sœren- 
sen et ses collaborateurs (35), par Biilmann et Luud (i} et par 
Biilmann et Blom (13) pour des électrolytes plus concentrés que 
0.1 moléculaire. 


TABLEAUX. 
Quinhydrone-hydrogène. 


ES 


l 


Temp Electrolyte Serensen|Biülmanuet Land Biilmann et Klun 
is | 0.2-n-IICT, US 0.7050 
— | O.!-n-IICI,  O.1-n-KCI | 0.70:9 
— ! 0.0I-n<HCI, 0.19n-Na0l) 0.76 | 
— ; O.UI-2-HCI, 0.Mn-NaCl) 0.7025 
— | 0.01-n-HCI, ‘H.99-7n-NaCl) 0.698% 0.095 
_ 0.01-n-HCI, 2.40n-NaCll 0.696! 

— | 0.01-#-HCI, 3.99-72-NaCll 0.633 F 0.6921 
— | 0.50-n-11CI 0.029 
— | 0.50-n2-H°S0* U.7u3U  : 
O.ou-n-1l1GI, 0.00-7-NaCl 0. 3u0u 
0.10-n-HCL  0.50-7-KCI | 
0.60-n1HC1 0:64 
LL 


Les électrodes. à quinhxdvone furent mesurées à 15°,0 par rapport 
à des électrodes à hydrogène (760 mm. Mg). On voit que Les poten- 
ti-ls s'écartent tellement de la valeur movenne de 0.041 des déter- 
minations dans le tableau 1, que l'on ne peut pas se servir de la 
formule déduite de .eette valeur pour la déterminalion des concen- 
trations en ions hydrogène :chapitre Il). s'il s'agit de solutions non 
diluées. De plus, on voit que l'écart augmente au fur et à mesure 
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que la concentration globale croît, et que le potentiel de l'électrode 
devient moins positif par suite de l'influence des corps dissous 
dans les solutions examinées. Mais il y a d'autres corps, qui 
exercent une influence inverse de celle que nous venons d'exami- 
ner. Linderstræm-Lang a, dans une recherche récente (58), montré 
qu’une concentration assez élevée en sulfate d'ammonium change 
le potentiel de l’électrode à quinhydrone de telle façon qu'il devient 
plus positif. 

Dans le tableau X on trouvera les résultats des recherches très 
exactes de Linderstræm-Lang (58) et de Langseth Jensen et moi- 
même (15, 16) sur l'influence de concentrations n'excédant pas 
0,1 moléculaires sur les potentiels des piles à 18°. 


TABLEAU X. 
a —_—_——_— a ———_—— 


Li 
Eleslrolyte 
Linderstreæm-Lang Biilmann et Langseth Jensen 
0.01-n-HCI............. 0.70471 (1) 0.704739 + 0.000602 
0.02-n-HCI............. 0.704164 
0.05-n-HCI............. 0.701456 
0.10-n-HCI............. 0.704146 (2) 0.70139 + 0.00004 
0.01-n-HCl, 0.09-n-KCI. 0.701493 (3) 0.730116 + 0.00006 


{}) Variations entre 0.370464 et 0.730475. 
{2) Variations entre 0.701443 et 0.701149. 
3) Variations entre 0.704114 et 0.70:32. 


EEE …—…—…—….….—.—…—…"…"….….—.—.…" …"—" "—…—__—_—_—————— "————"————— 


Les deux séries de mesures ont été faites dans des laboratoires 
différents et avec des appareils complètement différents. On en 
verra le détail dans les mémoires cités. L'accord entre les valeurs 
est tel que l’on ne saurait préférer ni l’une ni l'autre des deux séries. 
mais seulement en tirer la conclusion que la reproductibilité de 
l'électrode est parfaite. 

Je mentionnerai entin que j'ai observé qu'une solution de quinhy- 
drone, dans de l'eau pure, n’est pas stable. Aussi, ne peut-on pas 
faire une électrode exacte en mélangeant une solution de quinhy- 
drone dans l’eau distillée avec un acide, mais bien en mélangeant 
avec de l'eau distillée une solution de quinhydrone dans un acide 
dilué. 

Dans beaucoup de cas on peut aisément se faire des tables qui 
permettent de corriger les valeurs mesurées de l'influence des corps 
dissous. Ce procédé doit être pratiqué, quand il s'agit de séries de 
recherches de solutions, dont la composition est connue (voir 
chap. IX). Mais, dans les cas où l'on ne connaît pas la composition 
de la solution à examiner on ne peut pas se servir de cette méthode. 
On peut employer alors des électrodes dont les réactions électro- 
motrices ne sont pas la transformation de quinone dissoute en 
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hydroquinone dissoute et la réaction inverse, mais des transfor- 
mations de corps solides, non dissous, en d'autres corps solides. 
Dans ces circonstances, l’aflinité de la réaction et, par conséquent, 
le potentiel ne peuvent pas être influencés par les constituants de 
l'électrolyte, qui n'entrent pas dans la réaction électromotrice. Ces 
conditions seront réalisées dans des électrodes faites à l'aide d'une 
solution saturée de quinhydrone et de l’un ou l'autre de ses com- 
posants (quinone ou hydroquinone) et contenant de plus un excès 
des corps dissous, de façon que ces corps soient présents à l'état 
solide dans l’électrode en question. 

Comme la préparation d'une solution saturée demande toujours 
quelque temps, nous nous sommes efforcé, M. Hakon Lund et moi, 
de mettre en œuvre un mode opératoire plus commode (7). Consi- 
dérant que le potentiel de l'électrode doit étre déterminé exclusive- 
ment par la composition de la partie de la solution, qui est en 
contact avec le platine de l'électrode, nons avons été amené à 
imaginer un dispositif, qui permette la préparation des solutions 
dans les vases électrodes eux-mêmes. Nous avons construit deux 
électrodes saturées. L'une de ces électrodes contient de la quinone 
et de la quinhydrone à l'état solide. Elle sera appelée l’électrode à 
quino-quinhydrone. L'autre, contenant et de l'hydroquinone et 
de la quinhydrone à l’état solide, sera appelée l'électrode à hydro- 
quinhydrone. 

Pour ces électrodes, nous employons des vases électrodes du 
genre de celui représenté par la figure 5. On voit qu'ils sont munis 
à la partie inférieure d'un étranglement B dont la largeur n'excède 
pas de beaucoup celle du tube de verre portant le fil de platine b 


Fi. D, 
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qui remplace la lame de platine de l'électrode à qninhydrone. On 
mente l'élecitrode en agitant pendant quelques instants us mélange 
finement pulvérisé d'environ U#,{ de: qninhvdrone et de: Osr,1isr,5 
dé quinone ou !' gr. d'hydroquinone avec environ 16 cc. de lu 
solntion à examiner. Le mélange de ces corps et du liquide: est 
versé dans. le vase: On place le: tube portant le fil de platine de 
fagon que le fil se trouve dans la partie: inférieure de l'étranglement 
du vase, et on laisse reposer les solides du mélange, afin que le:fil: 
‘de platine soit entièrement plongé dans:le mélange du: liquide- et 
des corps solides. Ainsi on réussit à humecter letil de platine d'une 
solution saturéu de ces corps, bien que d'autres parties du liquide 
n'en:soient pas salurces. 


L'électrode à quira-quinhy drone. 


Une pile formée d'une electode à quino-quinhydroue et d'une 
électrode à hydrogène, qui, toutes les. deux, coutienneut le même. 
électcolyte, sera représentée par le symbole : 


+ lt | Quinone, quinhydrone (solides), électrolyte, IF | Pt — 


L'électrode à quino-quinhydrone est positive par rapport à 
l'électrode à hydrogène. La réaction électromotrice de la pile est 
d'abord! identique à celle de l'électrode à quinhydrone, c'est-à-dire 
une translormation: de quinone dissoute en hydroqninone dissoute. 
Puis, l'hydroquinoue se combine avec: de la quinone en formant de 
la quinhydrone, qui se précipite, parce que la solution est d'avance 
saturée de quiuhydrone, et il se dissout une quantité de quinone 
en échange de lu quinoue enlevée de la solution. Ainsi la réaction 
totale devient une transformation de quinone solide en quinhy- 
drone solide : 


2C1102.; 211 -È26 —»> CO, CIPONIF 
(Solide) Solide) 


Le tableau XI contient des résultats de mesures, que j'ai laites 
en collaboration avec M. Ilakon Lund (3%, en déterminant les 
potentiels d'électrodes à quino-quinhvdrone par rapport à des 
électrodes à hydrogène à 18". 

L'accord entre les diverses valeurs de # est excellent. Les élec- 
trodes atteignent rapidement les potentiels définitifs. et elles sont 
bien stables. Cela prouve que la saturation parfaite dans la partie 
du liquide, qui entoure le fil de platine, se fait sans difliculté et 
que l'on réalise par le dispositif décrit une électrode dont la réaction 
clectromotrice s'opére entre des corps solides. 

Je n'ai examiné l'électrode à quino-quinhvdronce qu'à ts. Dans 
des recherches très intéressantes sur la constante chimique de 
l'hydrogène, récemment publiées par Erling Schreiner 172), qui 
s'est servi des clectrodes de ectte sorte-ci, on trouvera des indi- 
cations sur le cocflicient de température de l'électrode à quino- 
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Taureau XI! 
Pt Quinone, quinhydrone, électrolyte, I? Pt 
, {Solides) s 


i [2 


Elestroiyte! F Héure F Le |  Moyemnes 
0.1 à HC1 .....| 0h 45m 0.563 0.7564. rt 
ut 1 15 0.7563. | 0.764 À ‘"?” 
0.5 x H280%...| 1 25 0.75b8 0:7560 
= 1 55 0.7558 0. 7560: | 
=. 4 45 0. 7562 0.7558 ue 
= ù 5 15 0.7565 0.756! 
0.5 r HCN 0 15 0.7562 0:7560: 
et 0.5 n'NaCl..} O0 30 0.7562 07561: 0:7561 
1 00 0.7562 0,761 
Moyenne...... 03562 


quinhydrone: E. Sclireiner a mesuré les potentiels de la pile : 
Pt | Quinone,, quinhydrone (solides), H2S0“2n, I? |.Pt 


à des-températures.entre 5° et 189. Il a: trouvé qu'entre 5° et 15" le 
potentiel de eette'pile.est déterminé par la formule ; 


ñ = 0.711059 — 0.000842 X 4 


L'écart entre les. potentiels- mesurés. et les valeurs calculées 
n'excède pas 0",00036. Une extrapolation jusqu'à 18° nous don- 
nerait 0*,7561 au lieu de 0°t,7562, qui est la valeur moyenne du 
tableau XI. Par extrapolation: jusqu'à 25° on auræ'0,7195 d'après la 
formule de E. Schreiner. Dans une communication récente de 
H. K. Rœrdam (66; on trouve la valeur mesurée de O"it,5501 pour 
0,3-n-HCI à 25°. Il semble donc que la formule de E. Schreiner soit 
valable jusqu'à 25°, quand on peut se contenter de l'exactitude 
usuelle d'environ Oelt,U005. 

Les formules qui s'appliquent à l'électrode à quino-quinhydrone 
pour la détermination du pu se trouvent dans le chapitre XIV, 


L'électrode & hydro-quinhy drone. 


Par analozie avec la réaction élcctromotrice de l'électrode à 
quino-quinhydrone, la réaction électromotrice de l'électrode à 
bydro-quinhÿdrone consiste en une hydrogcuation de: l'un des 
constituants de la solution, mais dans ce cas, c'est une transfor- 
mation de quinhydrone solide en hydroquinone solide : 


CSH*O2, CSILO2H2 L 2H+ 96 — 9 CII OI 
{Solide) (Solide) 
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Dans les tableaux XII-XIV, on trouvera les potentiels observés 
(Biilmann et Lund (7) à 18° pour des piles du type: 
Pt | Hydroquinone, quinhydrone (solides), électrolyte, IL? | Pt 
Une comparaison entre le tableau XI et les tableaux XII-XIV fait 
avercevoir que les potentiels de l'électrode à hydroquinhydrone sont 
TaBLeAU XIL 


Pt Ilydroquinone, quinhydrone, 11C1, H2 | Pt 
(Solides) | 


klectrulyte Heure u Moyennes 
HCI, 0.1 n...….. 12 00m 0.6175 0.6174 
une 1 45 0.617i 0.6174 

HCI, 0.1R 0 30 0.0678 0.6181 0.6177 
ral 1 00 0.6177 0.6179 
HCL, 9.5 n...…. 2 25 0.6178 0.6173 

ue 3 15 0.6178 0.6175 _ 

ET 6 00 0.6177 0.615 eue 
iv 18 00 0.6176 0.6174 
HCI, 1.0 nn... 1 00 0.6172 0.6171 

one 2 00 0.6174 0.6174 0.6174 
Een 3 30 0.6174 0.6174 

Moyenne.. ... | 0.6176 


TasLeAU XIIL 
Pt | Hogan quinhydrone, HCI, NaCI, H? | Pt 


Solides) 


Moyenne...... 0.6179 


Electrolyte SEE Heure ñ | Moyennes 
0"302 0.6183 
| 1 30 0.6182 
HCL, 0.1 r 2 30 0.6180 
0.6181 
et NaC1, 0.9 6 30 0.610 
27 00 0.610 
46 00 0.6180 
115 0.6174 0.617 
11U1, 0.5 
: \ 1 20 0.617 0.6177 0.616 
et NaCL, 0.5 n. | 2 
2 15 0.6176 0.6178 
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TauLeau XIV. 


Pt | Hydroquinone, quinhydrone, H?S0:, H! | Pt 
: {Solides) 
Electruivte | leure ui __* Moyennex 
dc : | 
IHESO*, 0.1 n.. Où 45m 0.6180 U.51H1 O Gil 
— — ., 1 15 0.6180 0.6181 {| ù 
HSO+, Oon.. 1 00 0.6183 O.61N3 
— — 4 1 10 0.612 0.6184 O.GIK4 
_ _ 2 45 0.6181 O.61N1 
H'SO:, 1.0 n.. 0 45 0.616 
— — .. 1 1 0.656173 
— — 1 30 0.6179 Dur 
— — .. 2 00 U.6180 
— — 19 15 0.61% 
— —: £s 20 UO 0.6176 
Moyenne...... | 0.61H1 


encore mieux définis et plus stables que ceux de l'électrode à qni- 
noquinhydrone. E. Schreiner a, au cours de ses recherches, observé 
cette différence entre les deux électrodes. Il a exécuté sur l'élec- 
trode à hvdroquinhydrone des recherches extrêmement exactes, qui 
font un supplément très important aux recherches de M. Hakon 
Lund et moi-même, parce que E. Schreiner a déterminé le coefli- 
cient de température de l'électrode. 
La pile examinée par E. Schreiner est : 


Pt : Hydroquinone, quinhydrone {solides}, 11:S0* 2n, 112; Pt 


Trois électrodes préparées avec un soin spécial (voir les indications 
dans le mémoire cité de E. Schreiner) furent mesurées par rapport 
à l'électrode à hydrogène à 12°, puis à 22° et à 32°, puis de nouveau 
successivement à 22° et à 12°. Du tableau des 5 stries de détermi- 
nations j'ai dressé le tableau XV pour montrer les valeurs moyennes 
des 5 séries. 

L'accord entre les valeurs est remarquable. Les moyennes de 
chacune des 3 séries ne s'écartent que de 0**‘,00001. L'accord entre 
les valeurs de la première et de la dernière série à 12" est de 
0"el:,UUG02 pour l'électrode I, et de 0'°:,00000 pour les électrodes {1 
et IL, et cet accord est atteint malgré le chaullage des électrodes 
à 2% et à 32° et malgré l'espace de 5 jours qui s'est écoulé entre les 
2 séries de déterminations. En partant de ces déterminations, 
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TauLeau XV. 
Iydro-quinhydrone ; IPSO% 2-n; hydrogine. 


| | 
Seris D EEE — 
1 il ni 

fs tam 42 C 0.621417 0.621416 0.62116 
DS 22 0.61505 0.61504 0.615035 
SR A TE 32 0.608055 0.608535 0.b0S55 
Liosséee use 22 | 0.611N7 0.611187 0.615 
Dresden de | e 12 0.62115 0.602116 0.62146 


E. Schreiner à calculé que le coefticient de la pile en question est : 


— 0.000651 volt par degré entre 12’ et 22° ct 
— 0.000611 — — 22 et 32 


A l'aide du premier de ces cocflicients on calcule le potentiel 
à 19°; il est égal à Ove,6156, ce qui s'accorde assez bien avec la 
moyenne des valeurs citées dans le tableau XIV pour des solutions 
de .HSO' x (011,618). 

Les formules qui s'appliquent à l'électrode à hydro-quinhydronc 
pour la détermination de px se trouvent dans le chapitre XIV. 


IX. — CoRRECGTION POUR L'INFLUENCE DES SELS. 


Si l'on veut appliquer l'électrode à quinhydrone simple à l'examen 
de solutions d'une concentration tellement élevée que l'iutluence de 
la concentration sur le potentiel ne soit pas négligeable, il arrivera 
souvent que l'on peut calculer les corrections necessaires à l'aide 
des tableaux publiés par Linderstræm-Lang (56, bn). Les corrections 
proviennent du fait que, à proprement parler, ce n'est pas de la 
proportion entre les concentrations stæchiométriques en quinone et 
eu hydroquinone que dépend le potentiel de l'électrode, mais de la 
proportion entre les activités des dits corps. Les activités dépen- 
“dent non seulement dela ‘concentration de la quinhydrone, mais, 
en méme temps des concentrations des ‘sels ou acides dissous 
dans le solvaut. Les concentrations des solutions -saturées de 
quinone ou d'hydroquinone varient done ævec la composition du 
solvant. Toutes les-solutions saturtes en divers solvants se trou- 
vent en équilibre avec de la quinone ou de l'hydroquinone à l'état 
solide, c'est-à-dire qu'elles ont la méme activité, même si elles ont 
des concentrations diverses. 

Et, comme les solubilités de la quinone et de l'hydroquinone ne 
‘sont pas influencées en méme proportion par les corps dissous, la 
‘fraction : 

+ activité de quinone 
activité d'hydroquinone 
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peut s'écanter’essentiellement de la. valeur 1, qui est lu. valeur de 
la traction: : 
concentration en quinone 


concentration en hy droquiuone 


quand il s'agit d'une solution de quinilrydrone. 

Dans de l'eau pure, la proportion entre les activités est tyale à 
la proportion entre les concentrations, c'est-à-dire 1 pour la quinhy- 
drone. Et, dans des solutions assez diluées, la proportion entre les 
activités des deux composants de la quinhydrone ne s'écarte pas 
tellement dela valeur 1 que l'on ne puisse négliger l’écart et faite 
les calculs avec: les concentrations stwæchiométriques au lieu dés 
masses actives. 

Mais, dans des solutions plus concentrées, la fraction {activité 
de quinone /{activité d'hydroquinone) variera essentiellement avec 
les concentrations et avec l'espèce des corps dissous. La cause doit 
être dur à des attractions intermolëculaires. Généralement, des 
ions diminueront la solubilité de la quinone et de l'hydroquinone, 
ce qui veut dire qu'ils augmentent l'activité de ces deux corps, 
mais, comme il est expliqué ci-dessus, non pas au même degré. 

Quant à l'influence sur le potentiel de l'électrode à quinhydrone, 
nous mentionnerons qu'il devient moins positif avec NaCl, KCt. 
NH:CI, RbClet CsCl; et que l'influence diminue de NaCI à CsCI, 
pour lequel l'influence est voisine de zéro. Au contraire, le potentiel 
est changt en direction poxilive par les sels Na?S0*, K?S0*, Rb?S0?, 
Am?S0O:et Cs’SOt'et l'influence augmente de Na’30" à Cs?SO". 

A l'aide de déterminations des solubilités de la quinone et de 
lhydraquinone, dans des solutions de sels ou d'acides de concen- 
trations variées, on peut déterminer les: coeflicients d'activité, 
fr et fo par lesquels, il faut multiplier les concentrations 
d'hydroquinone et de quiuone pour parvenir aux activités; on aura 
donc: : 


{activité d'hydroquinone) — (concentration d'hydroquinone) X fu, 
et (activité de: quinone) — (concentration de quinone) >: jf, 


Si l'on’ désigne par au, dos Cuy et vo lrs activités et les concrn- 
trations d'hydroquinone et de quinone, on aura : 
Ait __ Cüy AT 


aÿ Ca ” fa 
ou, comme pour la quinhydronïc, on au'a ci — €, 


Guy _ fiiy 
et Ty. — lle 
a) Jo 

Pour des solutions assez diluérs, on peait admettre fn, '/4:= 1, 
mais pour des solutions. moins diluées, il faut se rendre compte de 
l'écart de la valeur 1, ce que l'on fait en se servant des valeurs. de 
Jn, et fo déterminéas expérhugntalewent pour des sels divers à 
des concentratiens, diverses et à des températures dillérentes. 
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La correction 47 qu'il faut appliquer au potentiel mesuré f7,,: 
pour arriver au potentiel corrigé (x.) se calcule à 18° par la formule : 


àr — — 0.02885 . Log 1% il 


et la correction se fait par la formule : 


Am + à (2 

Il faut se rappeler que r, indique de combien le potentiel de 
l'électrode étalon est plus élevé (plus positif) que celui de l’électrode 
examinée, tandis que r. indique le potentiel que l'on devrait 
trouver, si le potentiel de l'électrode à quinhydrone n'était pas 
influencé par la concentration en sels, mais dépendait exclusivement 
de la concentration en ions hydrogène, ce qui correspondrait 
à fus fo. 

Pour éviter des erreurs en appliquant les corrections aux mesures. 
il sera utile de regarder le rapport entre l'influence des sels sur les 
potentiels mesurés et l'influence des corrections sur les valeurs des 
potentiels. 

Supposons d'abord fu; =>/fu. Alors le potentiel de l'électrode 
examinte est plus négatif qu'il ne devrait l'être si fu, — fe, c'est- 
à-dire que le potentiel de l'électrode examinée est, par l'influence 
des sels, déplacé en direction négative. 

le potentiel x, peut être positif ou négatif. 

Si x” est positif, ou aura mesuré un potentiel dont la valeur est 
trop grande et, par conséquent, la correction doit conduire à un 
potentiel corrigé dont la valeur est moins élevée que 7». Cela 
s'accorde avec la formule (2) ci-dessus, parce que, quand fu, > fs, 
la valeur de Ar sera négative. 

Si, au contraire, r mesuré est négatif, la valeur numérique du 
potentiel mesuré est moins élevée qu'elle ne devrait être si /ny = f. 
Alors il laut faire la correction en augmentant la valeur numk- 
rique, ce qui résulte aussi de la formule (2) parce que, dans ve 
cas 3m Pt A7 sont négatifs. 

Dans le cas où fus < fu, la valeur du logarithme sera négative, 
ou bien 4x sera positif, ce qui s'accorde avec le fait que dans ce 
vas, les influences sur les potentiels seront de direction inverse à 
celles que nous venons de considérer. 

La formule 12) s'applique donc à toutes les conditions possibles. 

Pour le travail pratique il sera plus utile de connaître la correction 
du pu, qui à IX° se calcule par la formule : 


Be — 


Az fs 


use Lee: — 0.ÿ F—= 
EE user te 


LA 


et qui s'applique suivant la formule : 


PieZ= Pin + 3 pu 
où pi indique la valeur corrigée, tandis que pin est la valeur de 
Pu qui correspond'à %,,. 
las corrections se calculent avec une exactitude approximative 
mais suffisante pour une série de sels examinés pur Linderstreæm 
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Lang. Mais dans beaucoup de cas, on se sert plus facilement des 
valeurs approximatives kx, et ko calculées aussi par Linderstrom 
Lang selon l'expression : 


fi 
fa 
où c, indique le titre (la normalité) de la solution. 


Dans le tableau XVI on trouvera ‘quelques-unes des valeurs les 
plys importantes de kn, et ko à 18°. 


Apu =—0.5 log — 0.5 (Aus — ko) Ca 


; TaBzeAu XVI. 
kiy ka 
ci | 4,2 S04— — ui 1/2 S0*— - 

Mrs 0.108 | 0.039 — 0.027 0.027 

NA esse 0.157 0.156 0.056 0.190 

Nes 0.113 0.023 
1:2 Mg'*.....…. 0.149  : 0.116 0.179 
LR CT eee 0.148 0.060 
LES AL 52 0.162  : 


L'emploi du tableau sera expliqué par quelques exemples : 


Pour;NaCI 0.4 n, on aura : 


Apu = —0.5 (0.157 — 0.565) X 0.1 =— — 0,02 
Pour KCI 2.0 n. ou aura : 
Apu = — 0.5 (0.113 — 0.023) “ 2—.— 0.0) 
l'our MgSO* 1.0 À : 
Spu = —0.5 (0.146 — 0.139) —-1.1).017 


Pour le sulfate d'ammonium les corrections sont positives. Je 
citerai d'après Linderstræm-Laug : 


NH PS0... 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0 b.0 n 
Sp... —+- 0.019 O.N3S 0.078  U.116 0.13%  OQ.1'M 


Linderstræm Lan;: a aussi publié des tableaux de corrections pour 
l'application de l'électrode à des solutions d'albumwines (5). H sera 
avantageux de se servir de ces tableaux pour beaucoup de 
recherches biologiques. 


NX. — SOLUTIONNS NON AQMEUSES, 


Le potentiel d'une électrode à quinhydrone, par rapport à l'éice- 
troile à hydrogène, n'a pas la mème valeur dans une soiution non 
aqueuse que dans une solution aqueuse. C'est ici, coume dans 
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des solutions .aqueuses concentrées, :l'influeuse du solvant sur les 
activités d'hydroquiuone et de quinone, qui change le pntentiel, 

Erik Larsson (5i} a examiné l’électrode à ‘quinhydrene ‘en 
employant comme solvant de l'alcool éthylique absolu, et il a 
trouvé que le voltage d'une pile : 


-Electrolyte 


PL | Que, en solution alcoolique’ 


H | Pt 


est de 0"°!t,724 à 25°, tandis que des solutions aqueuses diluées pré- 
sentent une valeur inférieure : 0v°!,6990. 

Ebert (13, 31) a examiné l’électrode dans l’alcool méthylique bien 
sec; mais, dans ce Cas, s'est manifestée une complication du fait 
que l'alcool chlorhydrique s'additionne à la quinoue, réaction qui, 
dans des solutions aqueuses, n'a lien que pour des concentrations 
en acides ou des températures assez élevées. Mais, en se servant 
d'acides autres que l'acide chlorhydrique, Ebert a réussi à déter- 
miner le potentiel d'hydrogénation de la quinhydrone dissoute dans 
l'alcool méthylique. La valeur est de U‘’.7211 à 18°, tandis que 
des solutious aqueuses présentent la valeur 0,1044 à 18°. 

Plusieurs savants ont essayé d'appliquer l'électrode à quinhy- 
drone à des solutions dans des mélanges d'acétone et d'eau 
{Pring (63;, Cray et Wéstrip (31) et Hakon Lund (59)). 

A ma demande, M. Lund vient de faire des mesures supplémen- 
taires à celles qu'il a publiées dans ledit mémoire, de sorte qu'on 
peut calculer le potentiel d'hydrogénation de la quinhydrone dis- 
soute dans un mélange fait en ajoutant à un melange de 50 cc. 
d'acétone pure et {y ec. HCI 0.1 n une telle quantité d'eau que le 
volunmie total sera de 100 ce. à20°C. Le potentiel d'hydrogénation à 
25° fut trouvé égal à 0.6#52 volt. Selon Lund la valeur du py 
d'une solution dans l'acétone de la composition indiquée ci-dessus 
sera à 20°C : 

æ : T 

pu = 1.59 (5 Üuagi 

où r indique de combien le potentiel d'une électrode à quinhydrone 
(9,01-n11CI, 0,09-2KCI, solution aqueuse) est supérieur à celui 
d'une électrode à quinhydrone faite avec la solution à examiner. 


XI. — PRÉPARATION DE LA QUINUYDRONE. 


Pour la préparation de la quinhydrone, je puis recommander la 
suéthode suivante (Biilmann et Lund, 7), que nous avons emploveée 
ici depuis des anuées. 

Une solution de 100 gr. d'alun de fer et d'ammonium dans 300 cc. 
d'eau chaude :6o°) est versée dans une solution chaude de 25 gr. 
d'hydroquinone (qualité commerciale) dans 10U ce. d'eau. La quin- 
hydrone se précipite sous forme d'aiguilles fines. Le melange est 
refroidi avec de la glace: la quinhydronce est filtrée à la trompe et 
lavée 3-4 lois avec de l’eau froide. La préparation est séchée entre 
deux feuilles de papier à liltrer. On la sèche à l'air à température 
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ordinaire pendant 24 heures. Le rendement est de 15-16 gr. de quin- 
hydrone. On peut aussi employer des quantités décuplées. 

La préparation contient des traces de fer, qui n'auront aucune 
influence sur le potentiel, parce que la solution de quinhydrone con- 
tiendra le fer sous la forme d'un mélange de sel ferrique et de sel 
ferreux provoquant justement le même potentiel que la quinhy- 
drone elle-même. 

Des *echerches soigneuses sur les préparations faites, soit dans 
notre laboratoire, soit dans d'autres, ont prouvé qu'en se servant 
du mode opératoire indiqué ci-dessus, on obtient des préparations 
de quinhydrone dont les potentiels s'accordent excellemment. Avec 
M. Langseth Jensen, j'ai récemment de nouveau examiné la prépa- 
ration de la quinhydrone (16). Dans nos essais nous avons employé 
les quantités de sel ferrique et d'hydroquinone indiquées ci-dessus, 
mais nous avons varié, entre des limites assez étendues, et les tem- 
pératures, et les concentrations sans parvenir à un écart plus élevé 
que 0.05 millivolt entre les potentiels de deux préparations, ce qui 
semble être la limite de l'accord entre deux électrodes dans deux 
vases électrode différents. 

il va de soi que la grandeur des cristaux de quinhydrone variera 
suivant les concentrations et les températures employées pendant 
la préparation. Le mode opératoire que je viens de décrire donne 
des cristaux faciles à laver, et qui se dissolvent rapidement. 

-On doit conserver:les préparations dans des flacons bruns bou- 
chés à l'émeri. Elles se conservent bien pendant ? ans ou davantage 
si elles sont maintenues dans des flacons bien fermés. 

Comme je l'ai indiqué ci-dessus, on doit sécher les préparations 
à température ordinaire pendant 24 heures. J'ajouterai que l'on ne 
doit point les sécher, ni à des températures trop élevées, ni pendant 
beaucoup de jours, même à l'air à température ordinaire. La quin- 
hydrone présente une pression non négligeable de vapeur de qui- 
none ; par conséquent, si l'on ne sèche pas la quinhydrone, comme 
je l'ai indiqué, on peut arriver à des préparations qui, à cause 
d'une vaporisation de quinone, ne soient pas de la quinhydrone pure, 
mais plutôt des mélanges de quinhydrone et d'hydroquinone. Il 
est évident qu'en dissolvant de telles préparations on n'aurait pas, 
dans la solution, des concentrations équimoléculaires de quinone 
et d'hydroquinone et, par conséquent, .on n'obtiendrait pas les 
potentiels qui correspondent au potentiel de la quinhydrone pure, 
mais des potentiels moins positifs. L'écart cntre des électrodes l'aites 
avec des préparations qui contiennent un excès d'hydroquinone, et 
ceux de quinhydrone pure se calcule par l'expression : 


- [CIO?] 
Sp; ATX og oi 
RS ETS eue | 


Dans le tableau XVII on trouvera les valeurs de 47 pour difié- 
rentes proportions entre les concentrations moléculaires de quinonc 
et d'hydroquinone à 18°. Dans la troisitme colonne du tableau se 
trouve l'influence correspondant sur la valeur calculée du pur. 

Les chiffres du tableau montrent que l’on peut tolérer un écart 
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assez élevé de la proportion { sans introduire dans les mesures une 
erreur qui excède l'exactitude usuelle de 0.0005 volt. En se servant 
de l'électrode étalon à quinhydrone pour la détermination du px, et 


TauLeau XVI. 


fQuinrne] Ar 
[x droquinnel en volts — Ari s 

1.01 U.U0012 0 .uu2 
1.02 0.00025 0.001 
1.03 U0.00037 0.006 
1.01 0.000 19 0. U0S 
1.0 0.06 0.010 
1.10 0.001290 0.02! 
1.20 0.00229 u. 010 
1.30 0.002329 U.Uni 
1.10 0.00122 0.053 
1.50 0.005208 O.USS 
2,00 0.00569 0.151 
10.00 0.02858 0.500 


en introduisant la même préparation de quinhydrone dans l'élec- 
trode étalon et dans l'électrode à examiner, on peut se garantir des 
erreurs dues à une faible impureté des préparations de quinhydrone. 


XIE. — LA PRÉPARATION ET LE TRAITEMENT 
DÉS ÉLECTRODES MÉTALLIQUES. 


La préparation des électrodes métalliques et leur traitement pen- 
dant l'emploi est une question d'une certaine importance pour le 
travail avec l'électrode à quinhydrone. 

Pour les électrodes en platine poli. on ne doit pas employer du 
platine usé, mais les faire avec une plaque de platine neuve et tout 
à l'ait propre. Dans la lame seront percés deux minces trous, par 
lesquels on l'ait passer un lil de platine. Pour lixer le lil à la lame, 
on les tiendra près d'une plaque d'acier poli, les rougira par une 
petite ffamiue très chaude et on leur donnera un coup avec un 
marteau d'acier bien nettoyé. Puis le fil de platine sera soudé dans 
un tube de l'espèce de verre spécialement propre à y souder du 
platine. 

Quant aux dimensions des électrodes, nous employons, générale- 
ment, des laines de platine qui ont 30 min. de longueur et 7 mm. de 
largeur. Mais nous avons également constaté que des électrodes 
faites simplement d'un lil de platine sufliseut pour donner des 
potentiels bien detinis: pour les électrodes capillaires (chapitre IV) 
et les électrodes à quino-quinhydrone où à hydroquinhydrone 
{chapitre VIll), on se sert de telles électrodes. Cependant, je suis 
d'avis que les électrodes faites d'une lame de platine sont plus 
sûres et plus stables que les électrodes faites d'un til. 

Pour rineer les clectrodes, il sultira, ordinairement, de les laver 
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avec de l'acide chlorhydrique et de l'eau distillée et de les conser- 
ver, soit dans de l'eau distillée ou dans de l'acide chlorhydrique 
dilué, soit à l'état sec, bien préservées contre la poussière. 

Néanmoins, il peut arriver que la surface du platine d'une élec- 
trode subisse une influence qui la change tellement qu'elle ne 
donne plus les potentiels exacts. Il faut alors rincer le platine 
plus soigneusement, ce que l'on fait en traitant les électrodes avec 
un mélange chaud d'acide sulfurique pur concentré et d'acide chro- 
mique. Puis on les lavera avec de l'eau distillée, et, finalement, 
elles seront chauffées au rouge dans la flamme d'un bec Bunsen à 
vapeur d'alcool. On ne doit pas les rougir dans une flamme de gaz 
d'éclairage, parce que le platine est très sensible aux composants 
sulfurés du gaz. Le chauffage du platine au rouge est une opération 
assez délicate, qui doit être faite sans provoquer dans le verre des 
lissures à l'endroit où le fil de platine est soudé dans le tube de 
verre. De telles fissures étant formées, il peut arriver que de petites 
quantités du mercure employé pour établir le contact avec l'élec- 
trode passent par ces fissures et couvrent une partie du platine, ee 
qui donnerait naissance à des potentiels faux. Voilà pourquoi il 
sera utile d'examiner les électrodes, de temps en temps, avec une 
loupe. ; 

Pour éviter tout à fuit l'inconvénient dû à ces fissures, on peut 
aussi employer des électrodes dont le fil de platine est assez long 
pour que l'on puisse établir le contact sans se servir de mercure. 
Mais, pour des recherches qui ne prétendent pas à une exactitude 
extraordinaire, il sera plus commode, en géntral, de se servir du 
contact effectué à l'aide de mercure. 


our s'assurer de la bonne qualité d'une électrode, on peut sim- 
lement l'appliquer à une solution de pa connue, et observer si elle 
donne le potentiel qui correspond au pu de la solution. Des élec- 
trodes qui, après un nettoyage soigneux et répété, ne donnent pas 
de potentiels exacts ne doivent pas être employtes. 

Il y a des recherches pour lesquelles des électrodes d'or ou de pla- 
tine doré sont préférables aux électrades de platine poli. Les élec- 
trodes de platine sont faciles à dorer dans une solution de cyanure 
de potassium à laquelle sont ajoutées quelques gouttes d'une solu- 
tion de chlorure aurique. On applique un courant d'environ 
U.0U2 ampères pendant 5-6 heures. Un fil d'or sert d'anode. Pour 
enlever la couche d'or, on se sert du même outillage, seulement 
l'électrode dorée fonctionne comme anode. 


Les électrodes dorées semblent £tre moins sensibles aux inlluences 
diverses des solutions que l'on examine, et il y a des recherches pour 
lesquelles on ne peut pas employer des électrodes de platine poli, 
tandis que les électrodes dorées conviennent bien. Mais, d'un autre 
côté, j'ai reconnu que, pour des recherches d'exaetitude minuticuse 
les électrodes de platine poli sont généralement préférables, et 
uous avons constaté que des concentrations de quinhydrone qui 
suffisent pour donner aux électrodes de platine poli les potentiels 
exacts n'y suffiront pas si l'on se sert des électrodes dorées. 
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XIII. — APPLICATIONS PRATIQUES DE L'ÉEECTROBE A QUINHYDHONE. 


Bien qu'il n'y ait que 6 ans que j'ai publié mon premier mé- 
moire sur l'électrode à quinhydrone, elle a déjà fait l'objet de nom- 
breuses applications, soit pour des recherches de nature théorique, 
soit pour des buts pratiques, parmi lesquels je mentionnerai spé- 
cialement la détermination de l'acidité du sol et des recherches sur 
le lait et les produits de la laiterie, sur le sang, les fèces et l'urine. 
J'ai ajouté au présent mémoire une bibliographie, qui ne prétend. 
point être complète, mais qui sera, je l'espère, utile aux chimistes 
qui désirent employer l'électrode à quinhydrone pour de telles 
recherches. Ils trouveront, dans la plupart des mémoires cités, des 
indications qui les aideront à instituer des modes opératoires pra- 
tiques. 

Dans plusieurs des chapitres précédents, l'attention a été attirée 
sur les circonstances qui influencent les potentiels des électrodes à 
quinhydrone et qui peuvent occasionner des erreurs. 

Le fait que pourtant on peut appliquer l'électrode à quinhydrone 
à des substances extrémement compliquées, s'explique pour les rai- 
sons suivantes : 

1° On peut tolérer un écart assez élevé de la valeur { de la pro- 
portion entre les concentrations moléculaires de quinone et d'hydro- 
quinone, sans que l'influence sur le potentiel devienne importante 
ivoir chap. XI). Des réactions entre un composant de la substance 
examinée et l'un ou l’autre des composants de la quinhydrone ne 
changeront donc le potentiel de l'électrode que faiblement, tant que 
ces réactions n'embrassent qu'une faible fraction de la quantité 
totale de quinone ou d'hydroquinone dissoute dans la solution à 
examiner. 

2 L'électrode à quinhydrone atteint instantanément le potentiel, 
qui correspond à l'acidité actuelle de la solution. Aussi, peut-on 
souvent réussir à laire les mesures avant que la réaction, entre les 
composants de la quinhydrone et le corps examiné, soit assez avan- 
cée pour qu'elle ait pu influencer le potentiel. Ou bien, si le poten- 
tiel n'est pas constant, mais chanze peu à peu, cela indiquera son- 
vent une réaction entre le quinhydrone et le corps examiné, et, par 
conséquent, les potentiels observés immédiatement après l'addition 
du quinliydrone scront les plus exacts. 

3 Enfin, pour les recherches pratiques, ou peut souvent se con- 
tenter d'une exactitude de 0. ou 0.0? sur la valeur du pr, parce 
que l'échantillonnage ne permet pas uue plus grande exactitude. 
Mais cette exactitude correspond à environ U.U05, resp. U.0023 volt. 
On peut donc, dans de tels cas, tolérer une réaction assez avancte 
entre la quinhydronc et la substance examinée. 

Après ces considérations générales, nous allons examiner quel- 
ques-unes des applications pratiques de l'électrode. 


a) Llectrude étalon à quinhy drone. Standard électrode. 


Pour des recherches électrométriques, il est très important de 
disposer d'électrodes étalon exactes. 
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Bien que les électrodes au calomel soient les électrodes étalon 
dont on se sert le plus souvent, le poteatiel d’une électrode au 
calomel n'a pas de relation directe avec les ions hydrogène, et pour 
employer une électrode au calomel à des déterminations de px, il 
faut que son potentiel soit déterminé d'avance par rapport à une 
autre électrode, dont le potentiel est une fonction du p . C'est sur- 
tout l'électrode à by drogène qui possède cette qualité, et c'est donc, 
à proprement parler, cette électrode qui sert de base pour les déter- 
minatious. L'électrode au calomel n'est qu'un outil que l'on emploie 
parce que l'électrode à hydrogène est moins commode. Des déter- 
minations de px sont alors directement ou indirectement basées sur 
des mesures du potentiel z# d'une pile du type : 


Pt | H2, px connu | pu cherché, I? ! Pt 


et la valeur du px se calcule ainsi : 

pu cherché = Pu connu - T-000ib8T x T (D) 
qui représente la relation thermodynamique eutre la concentration 
en ions hydrogène, la température et le potentiel. 

L'exactitude de la détermination du px dépend donc de l’exaeti- 
tude de la détermination et du potentiel et de la température de la 
pile en question et, de plus, de l'exactitude avec laquelle on con- 
naît le « pa cannu » dont la détermination est basée sur des mesures 
de conductibilité .de l'acide en question. 

Si, au lieu de l'électrode étalon à hydrogène à pu conuu, on 
emploie une autre électrode étalon, par exemple une électrode au 
calomel décinormale, on trouvera pour la pile : 


Electrode étalon-électrode à examiner 


un autre potentiel 7. 

Pour appliquer ce potentiel à la détermination du ps, il faut encore 
mesurer le potentiel x, de l'électrode à pu connu par rapport à l'élec- 
trode étalon. On aura donc : 


Electrode étalon | électrode à H?, pucherché. 
Electrode à H, pu connu | électrode étalon.......... — Ty 
Electrode à 112, pu connu | électrode à H?, pu cherché. AUZR —7%, 


En substituant 7 — =, à x en ({).on aura : 


vi 


Pu — pu connu + T-ü00Int - T (2) 


En mesurant les potentiels de l'électrode au calomel décinormale 
par rappart à une série d'électrodes à hydrogène, dont l'électrolyte 
était HCIz — n. KCI{ (0,1 — x)n, Særensen et Linderstræm Lang {56) 
ont déterminé, par le caleul, la valeur de 7, pour la pile : 


Electrode à calomel 0.1 r | [I1']= 1.00 n, IE | Pt 


La valeur moyenne est de 0.330 à IS°C. En introduisant cette 
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valeur pour #, en (2) et pour pu connu, la valeur 0, qui correspond 
à [Il] = 1, on aura à IX C: 


7 — 0.330 7 — 0.3350 


PT D.00018T KT — 0.057 . 


l’our les électrodes à calomel In et 3.5n, on a déterminé les 
valeurs correspondantes de r;. 

Pourtant, la question est moins simple qu'on pourrait le penser. 
La valeur de x, —0.3380 est basée en même temps sur des mesures 
de piles des compositions citées et sur des calculs de concentrations 
en ions hydrogène des solutions en question. Ces derniers calculs à 
leur tour sont basés sur des déterminations de conductibilités. 

Des déterminations directes de +, à l'aide de solutions en ions 
hydrogène ne seront pas pratiques. Et, même des déterminations 
des potentiels de piles faites avec HCI 0.087 + KCI 0.027 ou HICI 
0.10n correspondent à des valeurs de 7,, qui sont de 0.0005, resp. 
0.0011, moins élevées que la valeur conventionnelle 0,3380. On 
verra que la dernière différence correspond à environ 0.02 en pu. 

L'expérimentateur expert pourra préparer des électrodes au 
calomel, qui s'accordent à environ 0.1 millivolt près, et, soigneuse- 
ment traitées pendant l'emploi, elles seront bien stables. Særensen 
et Lindcrstræm Lang (76), qui sont très expérimentés en ce qui 
concerne les électrodes au calomel, indiquent que l'écart entre des 
électrodes préparées à l'aide de substances assez pures n'excèdera 
pas 0.5 millivolt, même après plusieurs mois, ce qui s'accorde bien 
avec nos propres expériences. Mais, d'un autre côté, il faut se 
rappeler que l'accord entre des électrodes faites dans un mème 
laboratoire et l'exactitude absolue de leurs potentiels seront souvent 
deux choses tout à fait différentes. Ce n'est qu'en mesurant les 
potentiels des électrodes par rapport à d'autres électrodes que l'on 
peut vérifier l'exactitude absolue. Et si l'on se rappelle combien il 
il a été difficile d'obtenir un bon accord entre de telles détermi- 
nations faites dans différents laboratoires, on admettra qu'il est 
indispensable de vérifier les électrodes au calomel par rapport à 
des électrodes dont le potentiel absolu est plus précisément défini. 
Voilà pourquoi Swrensen et Linderstræœm Lang recommandent, 
non seulement de se servir toujours de plusieurs électrodes au 
calomel et de les comparer souvent, mais, de plus, de déterminer, 
de temps en temps, leurs potentiels absolus par rapport à une élec- 
trode à hydrogène, ce qui me semble dissiper la simplicité apjra- 
rente de l'emploi des électrodes au calomel pour le travail pratique. 

Je suis d'avis qu'il est inutile ou même nuisible de proposer «le 
nouveaux étalons, si ceux qui existent déjà ne laissent rien à 
désirer au regard de l'exactitude et de la commodité. Voilà pour- 
quoi, j'ai trouvé utile de donner, comme introduction à la descrip- 
tion de l'électrode étalon à quinhydrone, ces notions sur l’électrade 
au calomel, avec laquelle, je pense, l'électrode étalon à quinhy- 
drone peut bien rivaliser comme électrode étalon pour le travail 
pratique. 

L'électrode étalon à quinhvdrone est étudice ici dans mon labo- 
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ratoire par M. Stig Veibel (79). Quand on fait des mesures de px à 
l'aide de l'électrode à quinhydrone, il semble naturel d'employer. 
comme étalon, une électrode à quinhydrone de px connu, parce que 
la valeur du pu se calcule alors par la même expression (1) indi- 
quée ci-dessus pour la détcrmination du px à l'aide de deux élec- 
trodes à hydrogène, c'est-à-dire la relation directe entre potentiel 
et valeurs de pu. Il sera utile de remarquer que la tâche n'était 
point de faire une électrode à quinhydrone, qui fût stable comme 
l'électrode au calomel, mais de profiter du fait que les électrodes à 
quiuh ydrone sont préparées en quelques minutes, qu'elles atteignent 
instantanément leurs potentiels exacts et qu'elles sont reproduites 
avec une grande exactitude. La tâche était donc de chercher un 
électrolyte avec lequel on puisse préparer, chaque matin, cn 
quelques minutes, une nouvelle électrode étalon, assez stable pour 
le travail du jour même seulement. On évite ainsi de garder et 
de soigner des électrodes étalon et de les comparer avec d'autres 
de la même espèce ou bien de les vérifier, de temps en temps, à 
l'aide des électrodes à hydrogène. D'autre part, pour éviter des 
potentiels de diffusion trop élevés, il fallait employer un électro- 
lyte pas trop acide. 

Après avoir étudié d'abord des électrodes à quinhydrone faites 
avec des solutions d'acide fumarique et d'acide oxalique, Vcibel a 
trouvé que l'on peut faire des électrodes à quinhydrone assez 
stables pour notre but avec un électrolyte qui est HCI0,01n et 
KCI 0.09, que l'on prépare aisément en mélangeant 100 cc. d'acide 
chlorhydrique 0.1 n et 900 cc. d'une solution de KCI 0.1 x. 

La préparation des électrodes est extrêmement simple : on verse 
lélectrolyte dans le vase électrode, on ajoute une petite quantité de 
quinhydrone, agite le mélange avec une spatule et introduit les 
électrodes métalliques de platine poli. Dans le tableau XVIII, je 
citerai les essais par lesquels Stig Veibel a montré la reproductibi- 
lité et la stabilité suffisantes de cette électrode en mesurant son 
potentiel par rapport à une électrode à hydrogène faite avec le 
méme électrolyte. 

On verra que la reproductibilité des électrodes est aussi exacte 
qne celle des électrodes au calomel. J'ajouterai que les essais de 
M. Veibel ont été faits avant d'avoir appris qu'il faut se garantir 
des tissures dans les tubes de verre qui portent les électrodes de 
platine (voir chapitre XII); je suis d'avis que l'exactitude de la 
reproductibilité est meilleure que celle qui résulte des chitfres du 
tableau (Cfr. Biilmann et Langseth Jensen (15)). 

Le potentiel absolu de l'électrode dépend de la concentration en 
ions hydrogène. Il dépend donc de l'exactitude de la préparation de 
l'électrolyte et surtout de sa concentration en 11CI, qui doit être 
0.UIn. Avec quelle exactitude faut-il préparer l'électrolste pour 
arriver à une électrode assez exacte ? Le potentiel entre deux élrc- 
trodes à quinhydrone, dont l'une est 0.017 en ICI, tandis que la 
concentration en HCI de l'autre est plus grande de 0.5 0,0. sera 
à 1°: 

100.5 


Du 0 — 0.006013 volt 


Az—0.0571 log 


Tasgeau XVHE 


Electrode............... A | B | C | D. | E | F | G | Il 
Temps Potentiel en volt 
Le 1 
OLD 2 Rte tnt sus 0.730122 0.70123 0.70i15 | O0.70413 0.703711 0.703066 
(LI! ER 0.370390 | 0.70390 — —- _ — 
ED nie Diane ! _— — 0.730411 0.7@410 0.70404 0.704109 0.040 0.703! 
BOOM ae — — 0.70413 0.70411 0.730396 | 0.730393 — — 
AO OO sert Fese 0.530394 |  0.7040i 0.703882 0.170388 0.108378 0 50373 0.041 0.504! 
48 00 .........,....... 0.:0393 0.730397 — — — — 0.039 0.039 
QUE bin ts 0.170893 0.703832 — — 0.770324 0.70323 — — 
143 00 .....:..:,...,.., | 0.701 0.703! 0.7031 0.701 - — 
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c'est-à-dire qu'une erreur de 0.5 0/0 dans la valeur de HCI ne cau- 
sera qu'un écart d'environ 0.1 millivolt de la valeur exacte, ce qui 
correspondra à 0.002 dans la valeur dw' pu, c'est-à-dire une erreur 
tout à fait négligeahle, parce que l'exactitude usuelle n'est que’ 
0.5 millivolt. 

Pour appliquer la dite électrode étalon à quinhydrone à la déter- 
mination dés pr, il faut connaître le px de l’électrolyte HCI 0,01n 
— KCF0.09n. D'après des recherches de Bjerruni (communication 
privée) lh valeur serait de 2.029; on aura donc : 


= 9€ Li 
LT 

Si l'on se sert des valeurs indiquées par Særensen et Linder- 
stræm Lang pour #, et pour le potentiel entre l'électrode au calomel 
et l’électrode à hydrogène dans 11CI001n-;-KCI0.09n (voir 
ci-dessus), on arrivera à la valeur 2.038 pour le px de la dite solu- 
tion au lieu de 2.029. La différence de 0.009 exprime l'inexactitude 
inhérente aux déterminations de pu et que l'on ne peut éviter que 
par définition, c'est-à-dire par convention. Nous appliquons ici la 
valeur 2.029, ou la valeur abrégée : 2.03. 

Encore, il faut mentionner que cette électrode étalon a un faible 
potentiel de diffusion. Si l'on mesure une pile dont les deux élec- 
trodes présentent des potentiels de diffusion non négligeables, la 
correction se fait en intercalant des solutions 3.bn et 1.70n de KCI 
suivant le procédé de Bjerrum décrit dans le chapitre IV. Si l'élec- 
trode étalon seule, a un potentiel de diffusion appréciable, on peut 
taire une correction assez exacte en ajoutant 0.0005 volt au poten- 
tiel mesuré de la pile, si ce potentiel est positif, ou, en diminuant 
ce potentiel de 0. millivolt, s’il est négatif, c'est-à-dire si pu cher- 
ché << 2.03. 

Nous avons vainement essayé de parvenir à des électrodes 
étalon à quinhydrone ayant un potentiel de diffusion tout à fait 
négligeable, en employant un électrolyte dont la valeur du pyest 
environ 4. Nous ne sommes pas arrivé à obtenir des électrodes 
assez stables et d'une reproductibilité assez exacte ni avec des 
mélanges de citrates ou d'acétates ni avec du biphtalate de sodium. 

Néanmoins, pour des buts spéciaux, on se servira avec avantage 
d'autres électrodes étalon que celle étudiée par Stig Veibel. Pour la 
vérification des électrodes au calomel, on remplacera avec avan- 
tage l'électrode à hydrogène par une électrode à quinhydrone pré- 
parée à l’aide d'un mélange de phosphates de pu connu. Et, pour 
des déterminations de potentiels d'hydrogénation ou d'autres poten- 
tiels, on peut souvent arriver à des piles qui ne présentent pas de 
potentiels de diffusion, en appliquant comme électrode étalon une 
électrode à quinhydrone de pu presque égal à celui de l'électrode 
à examiner. Dans les mémoires de Biilnann et Lund (*) sur le 
potentiel d'hydrogénation de la tétraméthylalloxantine et de Büil- 
ann et Blom (13) sur les composés azo et hydrazo, ou trouvera 
des exemples de telles applications. 
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b) Déterminations de pu et titrages électrométriques. 


L'emploi de l'électrode à quinhydrone se pratique simplement en 
mesurant une électrode étalon par rapport à une électrode à quinhy- 
drone faite avec la solution à examiner. Les formules qui servent 
pour le calcul du pu se trouvent dans le chapitre XIV. Les domaines 
d'application de l'électrode sont décrits dans le chapitre VI, on 
trouvera, dans les chapitres VII-X, toutes les instructions néces- 
saires en ce qui concerne l'influence de la température ou des sels 
sur le potentiel et les corrections pour ces influences, le remplace- 
ment de l'électrode à quinhydrone simple par l'électrode à quino- 
quinhydrone ou à hydroquinhydrone, ainsi que l'application de 
l'électrode à des solutions alcalines. En général, les solutions à 
examiner ne doivent pas avoir une réaction plus alcaline que 
Pu = 8.5. 

La commodité de l'électrode à quinhydrone permettra à l'expéri- 
mentateur de faire en très peu de temps nombre de déterminations 
de pu. Cette qualité de l'électrode, bien utile pour des détermina- 
tions isolées de valeurs de pu, deviendra encore plus avantageuse 
quand il s'agira de titrages électrométriques, la méthode étant alors 
de mesurer la progression du changement de px causé par l'addi- 
tion d'un acide ou d'une base à la solution à examiner. Il s'agit 
alors d'une série de déterminations de pu faites avec l'électrode à 
quinhydrone au cours de 5 ou 10 minutes; l'électrode à hydrogène 
demanderait beaucoup plus de temps pour chacune des détermina- 
tions. Ou peut donc dire que l'électrode à quinhydrone rend pos- 
sibles des recherches assez souvent impossibles à réaliser avec 
l'électrode à hydrogène, soit parce qu'on ne peut y consacrer le 
temps nécessaire, soit parce que les liquides examinés subissent 
des changements de nature chimique pendant la durée d'un titrage 
électronétrique avec l'électrode à hydrogène. 

La vitesse du travail avec l'électrode à quinhydrone a déjà 
permis uue série d'applications de caractère purement scientifique. 
Je citerai, à titre d'exemple, quelques-unes de ces applications. 

Auerbach et Smolezyk (1) se servent de l'électrode pour la déter- 
mination des constantes de dissociation d'acides organiques et 
pour le dosage de tels acides dans les mélanges. Harris (37) en a 
fait une semblable application pour le titrage des amino-acides. 
Baggcsgaard Rasmussen et Schou (2) et Baggcsgaard Rasmussen 
et Christenseu (3) appliquent l'électrode à des recherches sur les 
alcaloïdes. Kolthoff (4X, 49: a ctudié l'applicabilité de l'électrode 
pour des recherches acidimétriques, Linderstræm Lang et Kodama 
157, 58) pour des recherches sur l'albumine. E. Schreiner a employé 
l'électrode dans des recherches sur l'hydratation des ions (69, 711, 
sur la dissociation de divers acides (50) ct sur la constante chimique 
d'hydrogène (72). Au cours de ces recherches, il a appliqué l'élec- 
trode, par exemple, à l'acide dichloracétique, qui serait réduit dans 
une électrode à hydrogène. Erik Larsson (53) a examiné la disso- 
ciation d'une série d'acides organiques bibasiques, parmi lesquels 
se trouvent, ct des acides non saturts tels que les acides maléi- 
nique, citraconique et mésaconique, et des acides sulfurés comme 
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l'acide thiodilactylique et d'autres. De plus, il a appliqué l'électrode 
à des solutions éthylalcooliques pour la recherche de la dissocia- 
tion de divers acides dans ce solvant (54i, et, au cours de ces 
recherches, il a appliqué l'électrode à des acides auxquels l'élec- 
trode à hydrogène ne serait pas applicable, par exemple l'acide 
picrique, les acides 0- et p-nitrobenzoïque et l'acide trichloracé- 
tique. Ebert (33, 34) a examiné la dissociation de divers acides en 
solution méthylalcoolique, Hakon Lund (59) a appliqué l'électrode 
à la détermination des constantes de base des triarylcarbiuols 
dissous dans des mélanges d'eau et d'acétone, Pring (63; et Cray 
et VWestrip (3!) pour d'autres recherches sur des corps dissous 
dans l'acétone, Rinde (64) à des recherches sur le sulfure colloïdal. 

Je mentionnerai encore deux variations de méthode, qui ont pour 
but de faire des déterminations sans employer de potentiomètre, 
qui est la partie la plus chère de l'appareillage. Kolthofl ‘18) pro- 
pose de faire des titrages électrométriques en employant comme 
électrode étalon une électrode à quinhydrone, dont la valeur du pu 
serait celle à laquelle on désire faire le titrage. Alors un galvano- 
mètre suffira pour indiquer le moment où, par le titrage, la solution 
examinée a atteint le pa de l'électrode étalon, car, en continuant le 
titrage, on observera un changement du signe du potentiel de la 
pile. Bien entendu, par ce procédé, on ne parvient qu’à un simple 
titrage, très utile, quand il s'agit de liquides colorés peu aptes à 
un titrage aux indicateurs colorants. Pour parvenir à la courbe de 
titrage, le procédé de Kolthofl ne suffira pas. Oser et Meceker (6) 
recommandent de déterminer des valeurs du pu à l'aide de deux 
clectrodes à quinhydrone, dont l'une est l’électrode examinée, 
tandis que l'autre contient une solution tampon, par exemple une 
solution de phosphate primaire. En ajoutant, à cette électrode, 
une autre solution tampon, par exemple de phosphate secon- 
daire, on changera sa valeur de pu, et, en ajoutant le dernier élec- 
trolvte jusqu'au changement du signe de la pile, on peut déter- 
miner la valeur du pa de la solution examinée, qui sera, à ce 
moment, égale à celle du mélange des solutions tampons. Le 
rapport entre la composition quantitative du mélange et la valeur 
de son pn est supposé déterminé d'avance. 

Enfin, je mentionnerai que Bodforss ({X) a essayé de faire une 
application assez ingénieuse de l'électrode à quinhydrone pour le 
titrage d'ions phosphate avec l'acétate d'uranyle par précipitation 
du sel UO?NH'PO*. Un excès d'acétate d'uranyle réagira avec 
l'hydroquinone en déplaçant le potentiel. Bodforss n'a pas réussi à 
obtenir des potentiels assez bien délinis, car la réaction en ques- 
tion n'est pas assez rapide, mais l'idée me semble sugyestive et 
doit être applicable dans d'autres circonstances. 


c) Détermination de l'acidité du sol. 


Après avoir fait, avec M. Ilakon Lund, quelques recherches ({., 
qui ont prouvé qu'il est possible d'appliquer l'électrode à quinhy- 
drone à la détermination de l'acidité du sol, je me suis adressé à 
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feu le D’ Ilarald Christensen, Directeur du Laboratoire de l'Etat 
peur des recherches sur la culture des plamtes, à Lyngby, près de 
Copenhague, en l'invitant à établir des essais sur une grande 
échelle, sur l'application de l'électrode à quighydrone à l'examen 
du sol (21, 22). M. Christensen s'est mis au travail avec l'ardeur 
qui est la caractéristique de ce savant, qui a rendu tant de ser- 
vices à la pédologie moderue, et domt le décès en août 4926 est 
regretté vivement par ses nombreux amis, en Danemark, et 
à l'Etranger. Après avoir mesuré d'abord, et avec l'éleetrode à 
quinhydrone et avec l'électrode à hydrogèue, les valeurs de px 
d'eaviron 70 échantillons différents de sols et constaté l'accord 
antre les déterminations, on a employé l'électrode à quinhydrone 
pour celles des recherches pratiques, à l'Institut de Lyngby, qui 
ont pour but de déterminer si les sols examinés out besoin de 
chaux. Dès le commencement de 1924, jusqu'à la fin de novembre 
1976, on a fait à Lyngby plus de 50000 déterminations à l’aide de 
l'électrode à quinhydrone. C'est M. Tovborg-Jlensen du Laboratoire 
de Lyngby qui a fait les recherches expérimentales en employant 
pour les mesures le dispositif que je vais décrire, et dont on se 
sert non seulement à Lynghy, mais aussi dans beaucoup d'autres 
laboratoires pédologiques. 

La figure 6 représente le dispositif. À est uue électrode étalon 


tpu=2.03). B contient une solution de chlorure de potassium 
35n. Le siphon C est rempli d'une solution saturée de chlorure de 
potassium, gélatinée à l'aide d'agar-agar. L'une des branches du 
siphon porte un bouchon qui, à son tour, tient l'électrode de pla- 
tine poli. Pour faire la mesure, on agite 10-20 g. du sal à exa- 
miner avec environ 20 g. d'eau distillée en ajoutant un peu de 
quinhydrone. Un tube à essais D sert de vase électrode. On 
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mesure le potentiel de la pile immédiatement après avoir plongé 
l'électrode de platine dans la suspension du sol. J'extrairai de mon 


mémoire sur ce sujet (71) une série de mesures de pu faits par 
M. Tovhorg-Jensen. 


TasLeau XIX. 


Détermination de pu dans les sols. 


Terre sablonneuse. 


#.23 N.23 8.00 8.18 7.90 7.99 7.88 7.82 
7.84 7.90 7.59 8.08 7.74 6.73* 7.60 7.64 
9.26 7.31 6.94 6.96 6.90 6.86 6.84 6.90 
6.82? p.14 6.30 6.78 6.80 6.57 6.70 6.59 
6.68 j. 62 6.56 6.62 6.50 6.47 6.36 6.37 

6.04 6.20 


04 5.40 5.96* 5.39 6.56* 5.32 


Terre argileuse. 


N.22 | #.20 | 8.16 | 8.22 7.96 | 8.10 | 7.88 | 7.93 
3.85 | 8.00 | 7.78 | 7.94 772 | 3.61 | 3.60 | 7.is 
48. 0 7.50 | 82! 7.52 7.31 | 7.39 | 7.21 | 7.26 
3.12 | 3.04 | 3.10 | 7.04 7.08 | 6.98 | 6.94 | 7.10 
6.70 | 6.80 | 6.70 | 6.71 6.60 | 6.76 | 6.33 | 6.17 
6.30 | 6.38 | 6.30 | 6.13 6.22 | 3.24 | 6.21 | 6.n 
6.20 | 6.53 | 6.15 | 6.53% | 6.00 | 6.10 | 2.86 | 2.93 
5.82 | 5.39 | 5.4 | 5.46 5.24 | 3.32 # [is 


Terre humique. 


On voit que l'accord est excellent entre les déterminations 
faites avec l'électrode à hydrogène (112), et celles faites avec l'élee- 
trode à quinhydrone (Q). Dans la plupart des cas, l'écart n'excède 
pas 0,1 dans la valeur du pu, et il n'y a que ï cas qui présentent 
un écart plus élevé que 0.2. Cinq de ces derniers échantillons, mar- 
. qués dans le tableau par un astérisque, furent examinés de nouveau 
avec le résultat indiqué dans le tableau XX. 
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Tanzeau XX. 


Premtece determination beuxieme détermination 
— D a TE 
ur: Q uw Q 
7.14 6.73 6.31 6.3n 
6.30 6.62 6.38 6.6 
5.10 0.96 6.0? .6.0i 
6.922 7.28 6.36 6.4i 
6 15 6.53 6.45 6.50 


11 semble donc que les écarts sont dus au manque d'homoyé- 
neité des échantillons de sols. 

Le procédé a déjà servi pour beaucoup de recherches pédolo- 
giques. Je citerai les travaux de Bornebusch (19), Brioux et Pien (26), 
llesselnian (34), Ilissing et van der Spck (0, 41), Hudig et Het- 
terschy (41, 4), Koltholl (48, et von Sigruond (73). Au cours de ces 
recherches, on a constaté que, généralement, l'électrode fonctionne 
bien, mais on a trouvé des sols auxquels elle n'est pas applicable. 
Cbristenseu et lovborg-Jeusen ont déjà, dans leur premier mémoire, 
mentionné quelques échantillons de terres à latérite, qui n'ont pas 
présenté un bon accord entre les valeurs trouvées avec l'électrode 
‘à hydrogène et l'électrode à quinhydrone; Brioux et Pien, dans 
leur mémoire cité plus haut, ont décrit d'autres exemples de désac- 
cord. A franchement parler, les nombreuses indications de bon 
accord me semblent plus surprenantes que les observations de 
désaccords. Le sol n'est-il pas une substance de nature chimique et 
physique très compliquée contenant des espèces chimiques indif- 
férentes aussi bien que des réducteurs ou des oxydants, qui 
peuvent réagir avec la quinone ou l'hydroquinonc en changeant en 
méme temps le potentiel de l'électrode? Nous savons aussi que le 
pouvoir adsorbant est un des caractères du sol, et, par conséquent, 
il faut faire attention à une adsorption plus ou moins sélective des 
composants de la quinhydrone, ce qui changerait également le 
potentiel Enfin, l'effet tampon de l'extrait aqueux du sol est ordi- 
nairement très faible, et, dans beaucoup de cas, la valeur de son 
pu sera essentiellement inlluencée par des traces d'acide carbo- 
nique. 

On voit alors que l'application de l'électrode à quinhydrone aux 
recherches sur le sol fait naître nombre de problèmes quil faudra 
traiter à l'avenir. H s'agira surtout d'examiner l'influence de la pro- 
portion entre le sol et l'eau, sur 1e ps aussi bien que l'intlnence du 
temps et du traitement mécanique du mélange du sol et d'eau sur 
l'acidité. En somme, on peut dire qu'il s'agit d'abord de détinir 
l'état d'équilibre entre le sol et l'eau, que l'on désire mesurer, au 
point de vue pédologique, puis d'imaginer le mode opératoire, qui 
permettra de faire les mesures à l'état d'équilibre désiré, sans 
introduire des méthodes tellement compliquées que l'on ne puisse 
les appliquer aux recherches qui embrassent des milliers et des 
milliers d'échantillons. Une recherche sur res questions. par Tov- 
borg-lensen et moi. sera publiée dans le t& B du C. R. de la 2° Cire. 
de Assoc. internat. de la Seicnce du sol. 
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Il faut encore mentionner des recherches faites pour déterminer 
l'effet tampon des sols. Le pr lui-même n'indique que l'acidité 
actuelle du sol. Mais. pour des buts pratiques, il est important de 
savoir de combien la valeur actuelle du puy serait changée par l'ad- 
dition de bases ou d'acides au sol, et de connaître en particulier 
l'influence d'une addition de chaux. Plus une substance est « tam- 
ponnée », moins son pa sera changé par l'addition d'une certaine 
quantité de base ou d'acide. Par conséquent, l'effet tampon sera 
déterminé par le dosage des changements du pu qui correspondent 
à des additions variées d'acide ou de base. ce qui se fait bien 
comme l’a montré Tovborg-Jensen (37) par un titrage électromé- 
trique avec l’électrode à quinhydrone. Des essais à grande échelle 
ont été pratiqués, d'abord au laboratoire de Lyngby, puis à Gro- 
ningue dans l’Institut dirigé par M. Iludig. Chez M. Hudig, on se 
sert maintenant d'un dispositif imaginé par Hetterschy (391, et à 
l'aide duquel o1 peut, au cours d'une heure, examiner 50-60 échan- 
tillons de sols, en déterminant pour chacun d'eux, son pu avant 
l'addition de base et les valeurs après l'addition de 4 quantités 
différentes de base, ce qui suffit pour déterminer la courbe qui cor- 
respond à l'effet tampon du sol examiné. On fait ainsi la détermi- 
nation de 250-300 valeurs du pu au cours d'une heure! 


Fig. 7. 
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.Je mentionnerai encore que Tréucl (78) a imaginé un appareil 
spécial pour la détermination du pu du sol. Je nai pas eu l'occa- 
sion d'examiner cet appureil. Trénel recommande de faire des 
déterminations sur des suspensions dans des solutions de chlorure 
de potassium. Il faut douc se rappeler que les valeurs ainsi trou- 
vées ne sont point identiques aux valeurs dans l’eau pure. 


d) Examen du lait et des produits de la laiterie. 


‘L'application de l'électrode à quinhydrone au lait et aux produits 
dela laiterie a été examinée par M'° Vera Lester (55) à l'occasion 
de recherches sur l'influence du chauffage sur l'effet tampon des 
dites matières. Pour ces recherches elle a d'abord déterminé le 
pu d'une série d'échantillons de lait, crème, petit lait et'bas-beurre. 

Pour les recherches elle s’est servi du dispositil représenté par 
la figure 7. 

À est une électrode étalon à quinhydrone, B contient une solu- 
tion de KC13.5n, G l'échantillon à examiner. On ajoute un peu de 
quinhydrone au liquide en €, agite bien avec une spatule et plonge 
les électrodes dans ce liquide. Ces électrodes étaient d’or poli. Les 
potentiels étaient constants au bout de quelques minutes. Pour 
l'examen du bas-beurre, il fallait agiter le mélange pendant les 
mesures. La figure 8 représente le dispositif bien simple employé 


î 


= 


Æ 
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dans ce but. Les valeurs trouvées sont citées dans le tableau XXI. 
Q indiquant les mesures faites avec l'électrode à quinhydrone et 
H' les mesures avec l'électrode à hydrogène. On verra que les écarts 
maximum et les écarts moyens (calculés sans tenir compte du signe 
de ces écarts; ne surpassent pas 0,1. 


TasLeau XXI. 
Tkitermination de pu dans des produits de la laiterie. 


Lait Creme Petit lait | Bas-beurre 


Ecbantitiin a — __ 

Q a’ Q H? [0 ue Q LS 
Bi Nine 6.607 | 6.36 | 6.49 | 6.55 | 5.71 | 5.33 | 4.68 | 4.66 
h............1 6.66 | 6.756 | 6.94 | 6.58 | 5.98 | 6.06 | 4.6 | 4.66 
Ca nes 6.61 | 6.34 | 6.514 | 6.54 | 6.02 | 6.10 | 4.66 | 4.50 
TR ER 6.63 | 6.70 | 6.54 | 6.56 | 6.01 | 6.05 | 4.54 | 4.59 
CORRE 6.62 | 6.61 | 6.59 | 6.62 | 6.01 | 6.03 | 5.61 | 4.57 
fs ous 6.62 | 6.69 | 6.54 | 6.63 | 5.36 | 3.78 | 4.65 | 4.61 
CHR PER 6.61 | 6.66 | 6.38 | 6.55 | 5.65 | 5.66 | 4.78 | 4.76 
k dote 6.62 | 6.65 | 6.56 | 6.56 | 3.58 | 5.49 | 4.71 | 4.64 
PT user nes 1 6.65 | 6.6à | 6.48 | 6.41 | 5.72 | 5.62 | 4.31 | 4.69 
VER ....} 6.65 | 6.60 | 6.62 | 6.66 | 5.75 | 5.69 | 4.46 | 4.5: 

Ua 

Ecart ue — 0.10 — 0.09 + 0.10 — 0.09 
Ecart muoven. 0.06 0.01 0.0 0.03 
a RS 


Des essais sur l'application de l'électrode à l'examen du fromage, 
ont été faits par M. Sæncke-Knudsen (41). On a d'abord déter- 
muiné le potentiel entre une électrode à hydrogène et une électrode 
à quinhydrone dans des extractions de fromage avec de l'eau. Le 
pu des extractions varie entre 5.5 et 7.2. Les potentiels de 11 piles, 
mesurées 1-10 min. après l'addition de quinhydrone. varient entre 
O.01 et 0.706 volt à 18° tandis que le potentiel d'une telle pile, 
marchant tout à fait bien. doit être 0.704 volt. L'écart correspond à 
0.05 dans le pu. Des mesures ellectuées sur un fromage camembert 
alcalin ‘px >> 5; présentèrent des écarts plus élevés. 

Puis on a examiné le pu des fromages sans addition d'eau. Pour 
ces mesures, on s'est servi du dispositif représenté par la tigure 9. 

H consiste en une électrode étalon à quinhydrone D, un vase C 
rentpli d'une solution de chlorure de potassium 3.5 moléculaire, et 
l'éiectrode, qui contient le fromage. Elle est faite d'un tube de verre 
de :0 mn. de longueur et 5 mm. de diamètre, rempli d'un mélanxe. 
préparé par pétrissage, du fromage avec 0,1 gr. de quinhydrone. Dans 
ce mélange est introduite une électrode de platiue poli, et la partie 
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Fig. 9 


inférieure du tube est plongée dans la solution de chlorure de 
potassium. La reproductibilité fut examinée sur deux fromages 
différents avec 6 électrodes diflérentes, dont 5 n'étaient qu'un fil de 
platine poli, tandis que l’une des électrodes consistait en une lame 
de platine poli. Les mesures, citées après le mémoire de M. Sæncke 


Knudsen, se trouvent dans le tableau XXII. 


Fanceau NXIL 


5 minutes 


co PH 

Fromage E....... Fil de platine A....! 0.174| 5.01 
— 1. 0.173] 5.03 

— 2 0.174] 5 0 

— 3....1 0.175! 5.06 

— i 0.174) 5.01 


Lame de platine... 


0. l'A! 5.01 

Fromage Il ......|Fil de platine A....| 0.165] 4.89 
—_ 1....! 0.166! 4.91 

= 2,...1 0.165! 4.89 

3....| 0.165! 4.89 

— 4... | 0.166! 4.91 

Lame de platine....| 0.161; 4.87 


SOSCCC 


QC eOSCS 


8 minutes 


175 
. 174 
.174 
. 174 
AE 
.171 


.166 
.166 
.166 
.165 
.165 
.165 


pu 


.06 
.04 
.0i 
.04 
.06 
.0i 


rt 


ÿt on Er Cr 


A 


4.91 
91 
.91 
.89 
.89 
.89 


_ Ode de 


ES 
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Eu égard au manque d'homogénité du fromage, l'accord semble 
assez bon. En opérant de telle façon que les échantillons mesurés 
soient autant que possible identiques. on arrive à un accord de 
U.01 daus la valeur du pu. Le tableau XXIII représente des mesures 
laites par M. Sœncke Knudsen dans mon laboratoire avec notre 
dispositif très précis. On a fait, dans un même fromage, cinq séries 
de mesures avec trois électrodes ditlérentes. 


TaBLeaAu XXIIL 


EE————————————————_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—… … … ……— 


Electrode n° Electrode n° 4 Elertrode À 
series 

F Pu ñ pu ñ Pu 
1524342 0.147 5.06 0.1759 5.07 0.1749 | 5.06 
1L: 525: 0.1748 6.06 0.173745 5.06 0.17%02 5.07 
(TERRE 0.174 5.06 0.118 ».06 0.179 5.06 
Vas 0.1750 5.07 0.1753 5.07 0.156 5.07 
Nan (0.1729)| (5.03) | 0.1748 | 5.06 | 0.1755 | 5.07 


Unc des valeurs de la cinquième série se trouve tout à fait en 
dehors des limites de l'exactitude. Un examen de l'électrode n° 2? 
prouva qu'elle avait subi un empoisonnement et même après avoir 
été traitée avec le mtlangc d'acide chromique et d'acide sullurique, 
elle ne présenta pas des potentiels exacts dans des solutions simples 
de pu connu. 

L'exactitude absolue des déterminations du pu fut déterminée par 
des mesures, et avec l’électrode à quinhydrone, ctavec le dispositir 
de van Dam pour la recherche sur le fromage avec une électrode à 
hydrogène. La valeur moyenne des piles : 


Pt} I, fromage | KCT | fromage, quinhydrone [ Pt 


était de 0,502 volt; l'écart entre cette valeur et le potentiel 0,501 
valable pour des élcctrolytes dilués, s'explique par l'intluence des 
sels {voir chapitre VIIL et IX). M. Sœncke Knudsen propose donc 
de corriger cette influence en soustrayant 0,03 des valeurs trouvées 
pour le pu au moyen de l'électrode à quinhydrone, quand il s'agit 
de fromages danois de concentration normale eu NaCL En tout 
cas, il faut l'aire attention à l'influence des sels sur les potentiels. 


ce Détermination du pu des sues gastriques, de urine, des fèces. 
du sérum, du sang et d'autres liquides biologiques. 


Beaucoup de recherches ont porté sur l'application de l'électrode 
à quinhydrone aux divers liquides biologiques. J'en mentionncrai 
quelques-unes à titre d'exemple. 
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a. Sucs gastriques. Avec M. O. M. Henriques (12) j'ai examiné des 
sucs gastriques en employant le dispositif décrit par Vera Lester 
{voir ci-dessus). Nous avons déterminé le pa de 17 sucs gastriques, 
et avec l’électrode à quinhydrone, et avec l'électrode à hydrogène ; 
de plus, 7 des échantillons furent mesurés avec l'électrode capil- 
laire à quinhydrone (voir chapitre IV). Les valeurs du pu se trou- 
vent dans le tableau XXIV. 


TABLEAU XXIV. 
Détermination des pu des sucs gastriques. 


&uc Electrode Electrode Electroce capillaire 
È à hydrogène à quinhydrone à quinhydrone 
NS s vedettes 3.87 3.89 
Bisrssmabiiesss 1.72 1.70 
Critineenaenssé 4.83 4.88 
Dis 4.58 4.538 
| AREA se Dre 1.46 1.47 
| Re 1.46 1.45 
Creme 5.02 5.07 
Hisssssensasts 1.83 1.87 
Liane 8 1.43 1.38 1.41 
diehasenre ne 4.81 4.84 
Kiss NT 3.37 3.37 3.97 
Duran de 1.78 1.69 1.74 
Miisirsoaiee : 1.38 1.36 
NE ahiestoee 1.50 1.46 1.50 
Onsssessuré 1.53 1.53 1.51 
Piment munss 8.14 3.18 3.16 
CS RER ET CE 3.54 8.57 3.52 


L'accord est très bon; mais pour la mesure avec l'électrode à 
hydrogène, il fallait au moins une demi-heure, tandis que la déter- 
mination avec l'électrode à quinhydrone est pratiquée en quelques 
minutes. | 

De plus, nous avons, par titrage électrométrique avec l'électrode à 
quinhydrone, examiné l'effet tampon de différents sucs gastriques. 
Les résultats des titrages sont enregistrés dans les courbes de la 
figure 10. 

La figure montre deux courbes correspondant à des personnes 
souffrant d'hyperchylie, deux autres courbes qui correspondent à 
de l'achylie, et pour la comparaison, deux courbes déterminées par 
titrage des sucs gastriques normaux de deux personnes. On a 
employé 10 cc. du suc gastrique pour chaque titrage. Les ordon- 
nées indiquent la quantité ajoutée de NaOII 0.1n, tandis que les 
abscisses indiquent les valeurs correspondantes du pu. 

Schmidt (68; et Schaeferet Schmidt (63), qui ont examiné l'applica- 
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j 
Fig, 10. 


tion de l'éleetrode à onesériede matières importantes pour la biologie, 
ont également constaté an très bon accord entre les valeurs du 
pu trouvées avec l'électrode à hydrogène après 90 minutes, et avec 
l'électrode à quiahydrone après ? minutes. Dans la figure il, on 


trouvera un dispositif simple, employé par Schaefertet Schmidt 


Fig. 11. 


Fig. 12. 
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pour les déterminations. L'une des deux électrodes est une élec- 
trode étalon à quinhydrone, l’autre est l’électrode examinée, qui est 
aussi une électrode à quinhydrone. En outre, Schaefer et Schmidt 
ont imaginé une micro-électrode, représentée par la ligure 12. 

La microélectrode, y compris le siphon, ne renferme que 3,4 de 
cc. de liquide. Schaefer et Schmidt ont comparé la microélectrode 
avec la macroélectrode représentée par la ligure 11. L'accord est 
excellent dans les essais avec des sucs gastriques. 

8. Liquide cérébrospinal. Schaefer et Schmidt ont appliqué leurs 
deux électrodes au liquide cérébrospinal. Dans le tableau XXV on 


TauzEeau XXV. 


pu en liquide cérébrospinal. 


| Eleetroule à quinhydrere 
Electrode à H° 


Nuviéro Colorometrie : 
hydrogène 
macro micro 
7.9x 7.9s 
3.74 7.11 
7.72 7.53 


verra les valeurs de px trouvées par colorimétrie et par l'électrode 
à hydrogène aussi bien que par la macroélectrode et la microélec- 
trode à quinhydrone. 

y. Urine. C'est aussi Schaefer et Schmidt ({. c.) qui ont appliqué 
l'électrode à quinhydrone à l'urine. Dans leur mémoire, ils ont 
comparé les déterminations électrométriques des pn de 100 échan- 
tillons dilférents d'urine avec des déterminations colorimétriques. 
! suffira d'en citer 10 exemples choisis au hasard ; on trouvera les 
valeurs dans le tableau XXVI. 


TauLear XXVE 


Erine pu 
Ne Colorimétrie Electrode à quiuhydrne 
| (LORS ERP NE 5.6 5.09 
DU roro tenss 5.8 D.N2 
30........ 6.0 6.05 
Onda 6.2-6.4 5.33 
20e 6.1-6.6 6.47 
[EURE ES 6.6-6.3 6.70 
AU are ae es 7.0 7.04 
LL LENERESSREES ER 7.4 7.38 
sets re n.4 N. 12 
AO tes Do K.0 7.97 
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On ne voit pas si Schacfer et Schmidt, dans les calculs de pu, ont 
fait attention à l'influence des sels sur les potentiels, ce qui scrait 
nécessaire dans le cas de l'urine, quand on indique les valeurs du 
pu avec deux décimales. On peut estimer l'influence approximative 
égale à celle d'une solution 0.8 moléculaire de NaCI, c'est-à-dire 
qu'il faut soustraire 0.04 (voir chapitre IX) du pu calculé directement 
à partir du potentiel mesuré. 

Des déterminations de px dans l'urine, ont été l'aites aussi par 
Mceker et Oser (60), qui, également, ont trouvé un bon accord entre 
les déterminations avec l'électrode à quinhydrone cet les détermina- 
tions colorimétriques. 

5. l‘èces. Il est assez surprenant que l'on puisse appliquer l'élec- 
trode à un mélange aussi compliqué que les fèces. Néanmoins, 
Robinson (65) a montré un bon accord entre les valeurs de pu vbtenues 
avec l'électrode à hydrogène. Le tableau XX VII montre les valeurs 


TABLEAU XXVIL 


Pu en fèves. 


Pu pu pu pu 

Elec. «de H Elec. à quinhydrone Elec. de H? Elec, à quinhydronr 

a b a b a b a b 
6.86 7.02 7.01 7.17 7.17 7.20 7.22 
4.9 4.91 5.20 5.22 7.12 7.40 7.41 7.42 
6.56 6.16 6.64 6.64 7.00 7.08 7.03 7.10 
6.79 6.79 6.88 6.88 | 3.0 7.50 7.37 7.39 
6.63 6.53 6.60 6.60 | 7.10 7.07 7.0x 7.07 
7.18 7.06 7.25 7.283 || 7.77 7.31 7.60 7.63 
7.2 7.15 7.30 7.30 6.73 6.70 6.67 6.67 
7.3 | 7.35 7.93 1.32 6.8x 6.83 G.N3 
6.1 6.81 6.81 6.81 6.82 6.19 6.78 6.5x 
3.49 7.51 7.22 3.56 7.02 7.00 6.49 6.91 
7.62 7.56 7.69 3.69 6.38 6.2: 6.12 6.12 


de pn que Robinson a trouvées pour une série de féces en l'aisant, 
dans la plupart des échantillons, des doubles déterminations {« et 
bj, soit avec l'électrode à hydrogène, soit avec l'électrode à quinhy- 
gross Les déterminations sont faites à 20-26”. 

.- Sérum. Avec M. Glenn E. Cullen (32), j'ai examiné l'applica- 
tion de l’électrode au sérum du sang humain. Nous avons employé 
des électrodes capillaires de la construction indiquée dans le cha- 
pitre IV, mais dont la partie supérieure du lil de platine doré était 

1 ‘un e ebe EN ox A UT ot sa RS se 


268 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


cette partie fut isolée (/ig. 13). On ne mesure donc que l'acidité du 
liquide qui humecte la partie inférieure du fil. Par conséquent, le 
potentiel ne sera pas influencé par un dégagement de CO? de la 
partie supérieure du liquide. Cette précaution est très importante 
quand il s’agit de la détermination des pu des 
sérums qui sont en équilibre avec CO? à une 
pression définie. 

Pour monter l'électrode, on a d'abord humecté le 
{il doré avec de l’eau ou une solution de NaCI0.9 7 ; 
puis on a plongé le fil dans de la quinhydrone 
finement pulvérisée, de façon qu'il soit couvert 
d'une couche de quinhydrone. Après avoir placé 
l'électrode dans le vase électrode capillaire, on 
plonge la douille capillaire du vase dans le sérum 
à examiner. Celui-ci se trouve sous de l'huile de 
paraffine. Une petite quantité du sérum est aspi- 
rée dans le vase par un petit mouvement du tube, 
qui porte le fil doré. Il faut aspirer assez de sérum 
pour qu'une partie du « Khothinsky cément * se 
trouve dans le sérum. Puis la douille du vase 
électrode est plongée dans une solution de 1ICI 
saturée, et on mesure immédiatement le potentiel, 
par rapport à une électrode étalon. 

Pour ces mesures, nous avons toujours Com- 
mencé en mesurant le potentiel de l'électrode éta- 
lon par rapport à une électrode d'essai du même 
type que l'électrode employée pour les mesures, 

Fig. 18. mais remplie d'un électrolyte de pa connu et voisin 

du pra du liquide à examiner, mode opératoire 

proposé par Cullen pour ce genre de travail. On fait ainsi par une 
ou deux mesures une correction expérimentale pour une série de 
circonstances, telles que des potentiels de diffusion et des erreurs 
à l'électrode étalon, qui peuvent influencer les potentiels. Mais, 
comme j'ai l'expérience que la manière employée par Cullen pour 
le calcul du px peut paraître assez compliquée à ceux qui n'y sont 
pas habitués, je me servirai, dans les tableaux suivants, non pas 
des potentiels directement mesurés, mais des potentiels des piles : 


Quinhydrone, px connu | quinhydrone, pu cherché. 


Ces potentiels se calculent à partir des mesures citées dans notre 
mémoire en soustrayant le potentiel de la pile : 


Electrode à calomel | quinhydrone, pr connu 
du potentiel de la pile. | 
Electrode à calomel | quinhydrone, pu cherché. 
La base vraie des potentiels indiqués dans les tableaux XVIII 
et XXX est donc la valeur en pu de l'électrode dont on s'est servi 


pour contrôler l'électrode au calomel. 
Nous avons examiné d'abord la reproductibilité des mesures dans 
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un même sérum. Nous avons trouvé que les potentiels ne sont pas 
tout à fait constants, mais en mesurant après 1/2, 1 et © minutes, 
on peut voir si les potentiels sont assez stables pour les employer 
à la détermination du pa, dont la valeur se calcule par l'équation : 


Lu 


Pa== Pa CONU + Tor gs LT 


Dans le tableau XXVIIL, on trouvera 6 mesures faites à 18°C dans 
un même sérum avec deux électrodes différentes. On verra que les 
valeurs de pa calculées à partir des potentiels à 1 minute, s'accordent 

Taureau XXVIIL. 


Quinhydrone, phosphate px 7.00 | KCI | sérum, quinhydrone. 


Electrode. N° 1,2 minute 4 minute 2 minutes 3 minutes Pa à minute 
HT........ 0.0465 0.0465 0 0465 0.0470 7.81 
IMiisehss 0.0162 0.0465 0.046$ 0.0170 1.81 
l:.::-.. 0.0152 0.0452 0.0447 7.18 

IV ess (0.0450 0.0445 0.0135 Q,0425 7.17) 
IL........ 0.0460 0.0460 0.0453 7.80 
nas 0.0465 | 0-0462 |  0.0460 7.80 


très bien. Mais le quatrième essai prouve que l'on peut aussi arri- 
ver à des potentiels qui changent si vite que l'on ne peut pas s'en 
servir pour la détermination du pu. Je suis d'avis que les faibles 
déplacements des potentiels des cinq électrodes sont dus à l'action 
des corps protéiques du sérum sur la quinhydrone, tandis que les 
déplacements plus grands, qui arrivent de temps en temps, sont 
dûs à une diffusion de la solution de KCI dans le sérum, causée par 
une manipulation maladroite de l'électrode capillaire. De l’autre 
côté, en opérant avec soin, on évitera, en général, une diffusion 
nuisible pendant la durée des mesures, ce qui est prouvé par des 
mesures de la pile ; 


Electrode au calomel saturée | KCÏ | phosphate pin 7.00, quinhy drone 


dont les potentiels observés se trouvent dans le tableau XXIX. 


Tawszeau NXXIX. 


Electrode 1,2 minute 1 minute dininutes minutes 
Hess — 0.0490 — 0.090 — 0.090 — 0.010 


IVe — 0.0490 | — 0.090 | — 0.0190 — 0.090 
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Après avoir trouvé que l'électrode à quinhydrone capillaire 
marche assez bien, nous avons mesuré les valeurs du px d'un 
sérum humain, qui était en équilibre avec CO? à 26 mm. et 20°C. 

L'électrode au calomel était mesurée par rapport à une électrode 
à quinhydrone capillaire, dont l’électrolyte était un mélange de 
phosphate de pn 7,80; j'indiquerai donc, comme ci-dessus. Îles 
potentiels de l'électrode en phosphate pr 1,80 par rapport aux élec- 
trodes en sérum. Les valeurs se trouvent dans le tableau XXX. 


Tauzeau XNA. 


Quinhvdrone, phosphate p1 7.80 | KCIÏ | sérum, quinhydrone. 


Electrode | {2 minute minute minutes Puètnurute 
Ml sséess — 0.0165 — 0.0!69 — 0.01% 7.b1 
Issu: — 0.0170 — 0.0170 — 0.018 7.01 
|| PAS — 0.6180 — 0.015 — 0.017 7.50 
IV.............1 — 0.0135 — 0.0175 — 0.01% 7.50 


Le pu du même sérum fut déterminé avec une électrode à hydro- 
gène à une pression de CO? de % mm. On a trouvé les valeurs 
7,50 et 3,52. L'accord est donc très bon (*). 

Dans notre mémoire cité, nous avons contrôlé le fonctionnement 
des piles examinées de la manière suivante, En partant des potcn- 
tiels mesurés, nous avons calculé les voltages des piles : 


Quinhydrone, phosphate, hydrogène 
et Quinhydrone, sérum, hydrogène 


Ce calcul a été l'objet de quelques remarques de la part de 
Mislowitzer (62 a), qui prouvent que le calcul peut être mal entendu. 
Conme la méthode de vérilication employée sera souvent utile 
dans des pareils cas, nous l'expliquerons ci-dessous, 

Nous avons mesuré : ) 

Electrode au calomel | phosphate pu 7.80 H?, 0,30:35 et 0.50:% volt 
à 760 mm. hydrogène saturé de vapeurs d'eau. La correction jænr 
la vapeur d'eau est (à 20°) 0.0003 volt; le potentiel corrigé est done 
0,5038 volt : 


Electrode à calomel { phosphate pu 7.0, quinhydronc 
0.600 volt à 20°. 


#; En comparant les valeurs du pu dans le tableau 30 avec celles du 
tab. El du mémoire de M. Cullen et moi, on observera une faille 
différence, les valeurs indiquées dans le mémoire cité étant, pour les 
déterminations avec l'éleetrode à quinhydrone, 7.91, 7.50, 7H et 7 2 
au lieu de 751, 7.01, 7.90 et 7.01, — Je proliterai de l'occasion pour 
corriger une faute d'impression dans le mémoire cité. La valeur 
065 volts dans le tableau {f du dit mémoire doit être 0.665 volts. 
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Pour éviter des spéculations inutiles, j'ajouterai que c'est par 
hasard que l'on a trouvé cette valeur de zéro. A une autre tempé- 
rature le potentiel sera diflérent de zéro. 

Pour la pile : 

Quinhydrone. phosphate pu 7.N0, hydrogène 


on aura le potentiel : 
— 0.0000 -1- 0.7038 — 0.038 volt 
l’our la pile : 
Electrode à calomel | sérum, I? {25 nm. CO?) 


nous avons trouvé 0.685 et 0.6873 volt à 20° C (moyenne : 0.656, 
Ce potentiel est corrigé pour le contenu de CO*, mais non pas pour 
la vapeur d'eau. C'est donc le potentiel de l'électrode à hydrogène 
en sérum à 760 mm. Il? saturé de vapeur d'eau à 20°. La moyenne 
du potentiel corrigé est donc 0,6869 - 0.0003 — 0.6872 volt. La 
valeur moyenne de la pile : 


Electrode à calomel | sérum, quinhydrone 
tait de — 0.0171. 


Pour la pile : 
Quinhydrone, sérum, hydrogène 


on aura donc le potentiel : 
0.6872 + 0.011 = 0./ 453 


On voit d'abord que l'accord entre les valeurs 0.50:3% et 0.70%: 
prouve que l'électrode s'applique aussi bien aux sérums qu'aux 
phosphates de pn voisin de celui des sérums. Néanmoins, ces 
potentiels s'écartent d'un millivolt de la valeur 0.7027 qui, suivant 
le coefticient de température des piles du type examiné, est le vol- 
tage d'une telle pile à 20° (*). 

Dans le mémoire de Mislowitzer cité plus haut, on trouvera aussi 
des mesures, qui prouvent l'applicabilité de l'électrode à la déter- 
mination du pu des plasmas, resp. sérums dilués. 

Sang. — M. Cullen (32) et moi, nous n'avons pas pu, avec l'élec- 
trode capillaire, mesurer le pu du sang, les potentiels n'étant pas 
assez stables. Mais il y a des auteurs, qui indiquent qu'en se ser- 
vant d'autres dispositifs, ils ont réussi à appliquer l'électrode à 
quinhydrone à un système aussi compliqué que le sang, qui con- 
tient non seulement des protéines, mais, en même temps, des 
oxvdants et des réducteurs, qui peuvent réagir avec la quinh\- 
drone. 

D'abord, Corran et Lewis (30; ont appliqué l'électrode à une série 
d'échantillons de sang non dilués. Plus tard Meeker et Oser {(Gu) ont 
mesuré les valeurs du pu de sangs assez dilués avec de la solution 


* A cause des petites inexacliludes des ealeuls, on trouvera, dans 
le mémoire cité, Les valeurs 0,5037 et 07042 au lieu des valeurs OUs 
eUU.704 
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physiologique de chlorure de sodium, et ils ont constaté un accord 
assez bon entre les valeurs trouvées avec l'électrode à quinhydrone 
et celles trouvées par mesure colorimétrique. 

Le contrôle, à mon avis indispensable, avec l'électrode à 
hydrogène, se trouve dans une recherche très récente de Mislo- 
witzer (61, 62, 62 a), qui a mesuré les valeurs des pa de mélanges 
de sang et de solution physiologique de chlorure de sodium. Les 
potentiels de tels mélanges semblent assez stables. Je citerai de ce 
mémoire, dans les tableaux XXXIet XX XII ci-dessous, des mesures 


TarLeau XNNI. 
Stabilité des potentiels de la pile. 


Quinhydrone,  HC1 0.01 nr, KCI 0.09 n sang dilué, quinhydrone 
San 1 " Sangll Sang 
Temps Volt Temps Volt Temps Volt 
15 secondes. | 0.169 |20 secondes. | 0.163 |20 secondes. | 0.172 
2  — 0.171 [35 — 0.164 1 m.i5sec.! 0.177 
49  — .| 0.173 [50 — . | 0.165 | 2minutes..| 0.177 
{ minute...| 0.174 1 m. » sec. 0.166 | à — 0.136 
2minutcs..| 0.174 | 2 minutes.. | 0.166 | 5 — 4.175 
7 — 0.154 | 5 — 0.166 | T — 0 174 
K — 0.173 | 6 — 0.165 |10 — 0.172 
9 — 0.172 | T — 0.164 [16 — 0.171 
12 — 0.170 8 — 0.163 
14 — 0.169 [12 — 0.160 
Taszeau NXXU. 
Accord entre déterminations avec l'électrode à quinhydrone 
et avec l'électrode à hydrogène en sang dilué. 
sang. | Flec. à hvdrogéne, Elec, à quinhydrone 
à” Voit Température hi 7 voit Température Du | 
| DRE 0.685 20 C 7.951 | 0,169 205 C 7.52 
Nes 0.679 20 7.0 || 0.163 21 7 42 
FRA 0.69 21 7.56 |! 0.172 29 7.56 
Possid 0.685 20.5 7.50 || 0.171 22 7.53 
Dire 0.086 18 3.55 || 0.173 21.5 7.5* 
Ge, 0.6+1 19 7.49 || 0.164 20.5 7.41 
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qui prouvent la stabilité des potentiels, et des mesures qui montrent 
le bon accord entre les valeurs trouvées avec l'électrode à quinhy- 
drone et avec l'électrode à hydrogène. Les potentiels sont mesurés 
par rapport à l'électrode étalon à quinhydrone (0.01-n HCi, 
6.09-r KCI). 

Il semble donc qu'il soit possible d'utiliser l'électrode à quinhy- 
drone à l'étude du sang aussi, en employant du sang dilué. 

J'ajouterai que Mislowitzer a imaginé une microélectrode spé- 
ciale, qui semble assez pratique pour les déterminations en ques- 
tion. Elle consiste en une petite seringue qui contient l’électrode 


EACH LE 


PS 


29. 
l 


Fig. li. Fig. {*: 


métallique (/ig. 14); pour l'étude du sang, Mislowitzer préfère des 
électrodes de platine aux électrodes d'or ou dorées. 


Mislowitzer (61) a aussi imaginé un vase électrode, qui contien 
en méme temps l’électrode à examiner et l'électrode étalon (/ig. t31. 
Le vase inférieur est rodé dans le vase extérieur, et les deux par- 
ties sont réunies par une mince couche d'une solution de chlorure 
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de potassium. Smolik (74) a décrit un dispositif {/ig. 161 basé sur 
la même idée. 


COST2TOUCU0AD LU U00UUUUUUT 


Sfandart* 
chinhydron 
HE 
APRES Lo 
chinhydron 
Fig 16. 
-lutres matières. — Outre les applications décrites ci-dessus, on a 


cimployé l’électrode à quinhydrone dans l'étude de beaucoup d'autres 
matières, telles que les vins, la bière, le blé, le pain et d'autres 
substances. Mais je ne citerai pas de détails, parce que, le plus 
souvent, on s'est contenté de constater la stabilité et la reproduc- 
tibilité des potentiels ; il reste donc à faire des mesures, qui prou- 
vent l'accord des déterminations avec l'électrode à quinhydrone et 
avec l'électrode à hydrogène, recherches qui me semblent indis- 
pensables, si l'on désire se garantir des erreurs. Egalement, des 
essais faits par lJugonin (46) avec des solutions employées dans la 
tannerie, semblent montrer qu’il sera nécessaire de faire des com- 
paraisons avec l’électrode à hydrogène avant d'employer l'électrode 
à quinhydrone dans la tannerie. 11 faut considérer que les acides 
tanniques sont de forts réducteurs, qui doivent bien réagir avec 
de la quinone en déplaçant la proportion entre les concentrations 
en quinone et en hydroquinonce. 


+" + 
REMARQUES FINALES 
Après avoir considéré, et les qualités avantageuses de l'électrode 


à quinhydrone, et les obstacles qui s'opposent à son applica- 
tion à quelques matières, il semble naturel d'envisager si l'on ne 
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pourrait pas faire une meilleure électrode avec d'autres quinhy- 
drones, dont beaucoup maintenant sont examinées pour leurs 
potentiels d'hydrozénation [Conant et ses collaborateurs (26-29); 
La Mer et Lillian Baker (4) Biihuann (6), Biilmann, Langseth 
‘Jensen et Pedersen (14)]. On pourra aussi penser employer d’autres 
espèces chimiques. Mais il faut avouer qu'il ne semble pas facile 
de trouver un corps, qui fonctionnerait mieux que la benzoquinhy- 
drone. | 

D'abord, la benzoquinhydrone est plus stable que beaucoup 
d'autres quinhy drones, ce qui est important pour eflectuer l'addi- 
tion de la quinone et de l'hydroquinone en question, en quantités 
équimoléculaires. 

On pourrait désirer une valeur moins élevée du coefficient de 
température de l'électrode; mais, ce coefficient a presque la même 
valeur pour les diverses quinhydrones simples, et on ne peut pas 
supposer que leurs constantes de dissociation présenteront des 
dillérences, qui peuvent influer essentiellement sur l'applicabilité 
de l'électrode à des solutions alcalines. 

Les alloxantines, que j'ai examinées avec M. Lund *), donnent 
des potentiels bien précis, mais pas assez stables, et, de plus elles 
sont tellement oxydables, même dans des solutions acides, qu'une 
application pratique des alloxantines au lieu de la quinhydrone ne 
serait pas possible. 

Enlin, on pourrait imaginer des mélanges artificiels d'un oxydant 
et d'un réducteur, qui puissent fonctionner comme la quinhydronc. 
Mais, je pense qu'il sera difficile d'arriver à un mélange, qui pré- 
sentera les propriétés utiles qui se trouvent réunies dans la molé- 
cule bien définie de la benzoquinhydrone. 


NIV. — FORMULES ET TABLEAUX POUR LA DÉTERMINATION DES Du 
AVEC L'ÉLECTRODE A QUINIIYDRONE. 


a) Mesures avec deur électrodes du méme genre. 


Nous avons vu que l'on peut détermüter le pu d'une solution en 
mesurant le potentiel d'une électrode à quinhydrone où à quino- 
quinhydrone où à hydroquinhj:drone, dont la valeur du pu est 
connue, par rapport à une électrode du méme genre, faite avec la 
solution à examiner. Pour ces trois combinaisons on aura : 


erché = puy CON - 
PEREURE OUTRE EEE 


où + indique de combien le potentiel de l'électrode à pu connu est 
plus positif que celui de l'électrode à py cherche. 


Les valeurs de la fraction calculées pour Is C 


0.U00019335 + T? 
:291%,09 absolu) se trouvent dans le tableau XX XV pour l'intervalle 


ii tan. Ch.:9), 1923, L 49, p. 13. 
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de 7 que l'on aura occasion de mesurer avec les électrodes en 
question. 

Les valeurs de la dite fraction étant calculées pour la tempéra- 
ture de 18° C, elles ne correspondront pas exactement à des poten- 
liels mesurés à d’autres températures. L'écart causé par une cer- 
taine dil'éreuce 4t de température est proportionel à r,c'est-à-dire 
que l'on peut calculer des valeurs correspondantes de x et de 41, 
qui permettront l'application du tableau avec une exactitude don- 
née en pu. Dans le tableau XXXIV se trouvent les valeurs maxinia 
de x auxquelles on peut, pour différentes valeurs de 4t, utiliser le 
tableau XXXV sans que l'erreur que l’on introduit excède 0.01 resp. 
0.05 dans la valeur du pu. Si l'on applique, connue électrode 
étalon, la solution 0.017 en HCI et 0.09 n en KCI, la valeur de 
pu connu sera 2.029 (voir chap. XHl), ou, d'après les uæsures de 
Særeusen et Linderstræœm Lang (36) 2.08. 


b\ Mesures par rapport à des électrodes an calomel 
0.1 n, 1.0 n ou 3.5 n. 


1° L'électrode à quinhydrone simple. — La valeur de pu se cal- 
cule par la formule : 
5 + 50 — %o 


PU G 60019837 À T 


où # indique de combien le potentiel de l'élcctrode étalon est plus 
positif que celui de l'électrode à examiner, tandis que 4 est le 
potentiel d'une électrode à quinhydrone par rapport à une élec- 
trode à hydrogène, qui contient le même électrolyte que l'électrode 
à quinhydrone. x est le potentiel de l'électrode étalon au calomel 
par rapport à une électrode à hydrogène, dont la pression d'hyrdro- 
gène pur est d'une atmosphère, et dont l'électrolyte est l 7 en ions 
hydrogine. 

En partant des valeurs de x, citées dans ce mémoire, en appli- 
quant des mesures de 7, de Særcnsen et Linderstrœætu Lang et des 
notions de Clark, on calcule pour r,-#0 les valeurs indiquées dans 
le tableau XX NHIL. 

Tauerar NNANIIL 


Fu — Ty 


Electrode à calomel 
EE — 2 
Temperature O1 a On 3.5 x 


1h Css mess 0.362 0.1193 0.400: 
(DRE 0.366? 0.1178 0.4193 
DV LL Seeds dd st 0.361N 0.116% 0.416 
Des ere A 0.383611 0.4113 0.168 
RE sommes Lu 0.350 0.111 0.111 
fard les net des 0.355314 


1 faut considérer le signe de 7 mesuré, qui passe de : à — pour 
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des valeurs de px, qui dépendent de la température, et qui varient 
pour les différentes électrodes à calomel. À 18°C on aura : 


Li 
LS 
Electride à calrmel positif négatif 
OT eos sie pu > 6.81 > pu 
120 ns. — > TA — 
SD eme — > 78 > — 


2 Electrode à quino-quinhy drone. — Pour cette électrode on aura : 
RQ — F9 à 18°C. 


Electrode à calomel 
—————————2 papa 
Ut un AU n 3.3 n 


0.1182 0.4698 0.5013 


3 Ælectrode à hydro-quinhydrone. — Kn partant des mesures de 
Schreiner pour #0, se calculent les valeurs indiquées ci-dessous 
pour rQ-ru. 

Taszkau XXXIV. 
RQ — Ty. 


Electrode à calomel 
——— 


Temperature 0.1n 1.0n 3.5n 
15° C..... ....  0.2813 0.3321 0.363 
182 rec ..….. 0.296 0.331? 0.3627 
DO Snecma 0.2784 0.330 0.360622 
DD eee . 0.254 0.3283 0.3608 
30....... ..... 0.2727 0.3265 0.:3598 


Quant au signe de r mesuré, on aura à 1%° : 


nu 


Electrode à cal mel positif négatif 
0.1 r...... Li diéee pu > AS > pu 
1.0 Mess... D 5 > — 
SH scission — > 6.28 > — 


11 va de soi qu'en employant comme électrode étalon des élec- 
trodes au calomel, on peut aussi se servir du tableau XXXV pour 
les calculs de pu. 


c: Appareils spéciaur pour éviter des calculs de pu. 


Bien entendu, on pourra faire des appareils spéciaux, qui indi- 
quent directement les valeurs de pr au lieu des potentiels. L'appa- 
reil de letterschy peut servir d'exemple. À la conférence de pedo- 
logie, à Rome, en 1924, j'ai présenté un autre modèle. De tels 
appareils, qui éliminent les calculs, sont bien pratiques pour des 
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recherches en même temps très spécialisées et exécutées sur une 
grande échelle. Le plus souvent, on préféra mesurer les potentiels 
et calculer les valeurs du px, soit à l’aide des tableaux comme 
ci-dessous, soit avec des appareils faits spécialement pour ces 
calculs. Un tel appareil, applicable aux déterminations de pu avec 
l'électrode à quinhydrone, a été imaginé par A. Hock (12, 13). 


d) Tableaux pour la détermination de pu. 


Les tableaux XVXV et XX VI servent à éviter quelques-uns des 
calculs pour la détermination du pu. Le tableau XXXV contient les 
valeurs de la fraction : 

ui 
0.0001U837 4 T 
à 18°C, pour des valeurs de * entre 0.0000 et 0.5090 volt. C'est seu- 
lement à cause des interpolations pour des dixièmes de millivolts 
que les valeurs de px sont indiquées avec trois décimales. 

Le tableau est exact pour 18° C; mais, dans des circonstances 
spéciales, il peut être employé pour des températures qui s'écartent 
de 18° C. L'écart de température tolérable dépend non seulement 
de l'exactitude désirée, mais aussi de la valeur de 7. Dans le 
tableau XXXVI on trouvera, pour les exactitudes 0.01 et 0.05 en 
pu, les valeurs maxima jusqu'auxquelles on peut appliquer le 
tableau XXXV à des températures qui s'écartent de 18°C. {1 faut 
observer que les tableaux ainsi que les formules indiquées ci-des- 
sus, présument que la température de l'électrode étalon et de l'élec- 
trode examinée est la même. 

Dans la pratique, il peut arriver qu'il soit difficile de maintenir 
une température voisine de 18 C. On peut alors se servir des for- 
mules citées, qui permettent le caleul du px pour une température 
quelconque, où bien, on peut se servir des électrodes étalons de 
Pu voisins de celui de l'électrode à examiner (voir exemple 1 b). 


Exemples d'application. 
Deux électrodes à quinhydrone. 


Exemple 1, a. — Le potentiel d'une électrode étalon à pr 2,029 est 
trouvé supérieur de 0,2838 volt à celui de l'électrode à pu cherché. 


Selon le tableau XXXV, on a : 


02870 VOIE. nie SELLE AR 1.930 
O.0008 — .............. Re rs 0.011 
4.9S1 


pu = 2.029 HR 4.984 - 3.Ul 


Selon le tableau XXXVE, l'écart tolérable de 15" C pour une exac- 
titudeten px de 0.0! sera de 0,5-0°,6 pour 0,2x3x volt. 

lvemple 1, b. — Si, au contraire, le pu de l'électrode étalon est 
de 6.00, on trouvera, pour la même solution à extuminer, le poten- 
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tiel 0,05$4. Pour ce potentiel, on trouvera, dans le tableau XXXV, 
la valeur 1,011, où le pu cherché sera : 


pa = 6.00 + 1.011 — 7.01 


Mais, dans ce cas, l'écart tolérable de température sera, selon le 
tableau XVXVI, 2-3 C pour la même exactitude de 0,01 en pa que 
nous venons de considérer. 

Æxemple 2. — Potentiel de l'électrode étalon à px 2,029 trouvé 
0,0564 volt moins positif que celui de l'électrode à pa cherché : 


O:0Bsé rames sieste 0.970 
D 000H:T 25 sn net sites 0.007 
0.977 


pu = 2.029 — 0.977 = 1.05 


L'écart tolérable de 18 C pour l'exactitude 0,01 en pu est, selon 
le tableau XXXVI, 3°C pour 0,0554 volt. 


Électrode au calomel. 


ÆEvempile 4. — Electrode au calomel 3,5n par rapport à l'élec- 
trode à quinhydrone : 


r mesuré à 18° C.............. — 0.2699 
F4 — % (tableau XXX111) ...... 0.1493 
R + To — Ro... ss 0.17)4 


pu (tableau XXXV) — 3.11 


Écart tolérable pour 0,174 volt à l'exactitude 0,1 en pu 
(tableau XX XVI) est 0°,9-1°C. 

Evemple 4. — Electrode au calomel 0,1n par rapport à l'élec- 
trode à quinhydrone : 


r mesuré à 18 C.......,......... 0.0473 

#0 — 7, (tableau XXXII).......... 0.3602 

FR + FO — To. Suns nsssosress ses 0.1135 
Pu (tableau XXXV } = 1.16 


Écart tolérable pour 0,413 volt à l'exactitude 0,1 en pu 
(tableau XXXVH) est 0°,4-0°,5 C. 
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TauLeau NNNV. 
#7 


\ à TN TRE MA 
Valeurs en voits de DUO DST >. T 


à 10" C. (291°.09 absolu). 


0.00 | 0.000 017 035 052 069 087 101 121 139 


0.01 173 190 908 225 212 960 271 294 312 
0.02 340 364 381 318 416 433 4 AGN {ND 
0.03 520 537 594 9511 589 606 623 641 608 
0.04 693 10 727 715 7162 719 797 814 #31 
0.05 866 83  J01 918 935 952 JU 987 OU 
0.06 | 1.039 056 074 09! 108 126 143 160 178 


0.07 212 930 217 961 2N2 299 316 333 Jo 
0.08 380 403 420 437 409 472 489 007 524 
0.09 Do) 516 293 611 628 645 663 680 597 
0.10 732 749 766 7R1 801 KIX  N36 Ro  N70 
0.11 905 922 940 997 974 992 #009 +026 *0i1 
0.12 | 2.08 09» 113 130 117 469 182 199 217 
0.13 951 269 285 303 321 83 455 373 390 
0.14 425 412 499 476 191 511 3528 516 563 
0.15 098 615 632 65U 667 GN4 702 719 7336 
0.16 Til 1N8N KO 823 810 K57 Kio 892 909 
0.17 | 9Jii 96 V9 OUG #08 4031 #01 065 *UN3 
0.18 | 3.117 A3» 192 160 INT 204 221 JAN 206 
0.19 240 308 5 912 360 351 391 412129 
0.20 161 481 498 516 233  D50 567 BND 602 
0.2! 647 601 U11 68) 306 723 711 78 50 
0.2? RU 827 Ki5 Ki? #19 NT 9/4 931 ON 
0.23 984 *000 *OI8 *035 *052 #070 *037  *105 *122 
0.24 | 4.156 171 191 208 926 213 260 DIN 295 
0.25 329 317 364  3NI 399 416 133 191 468 
0.:5 WE] 020 5317 Db35 9712  oNQ 607 624 Gil 
0.27 676 693 710 732$ 749 502 50 197 811 
0.2 819 #66 SNS4 QUI 918 9360 933 970 UNK 
0.29 | 5.022 010 037 071 091 109 126 153 161 
0.30 199 913 230 217 250 9N2 24) 17 2331 
0.31 369 386 103 121 AN 159 172 490 07 
0.32 12 559 976 591 611 628 656 663 GNO 
0.33 | 5.715 532 T0 767 354  SU2  S19 N3D N53 
Intcrpolation pour des dixièmes de millivolts. 
Dixièmes de milliv. Î 2 3 4 H] 6 


IL 1 
= 


Die romeo 0.002 3 5 TT 9 AU |: 


156 


329 
02 
610 


#19 
+022 


195 


308 
n41 
714 


S&88 
*(O61 
234 


407 
nKÛ 
704 


927 
*100 
2173 


446 
619 
793 


966 
*1:39 
312 


185 
609 
K:42 
*005 
138 
Jo! 
n24 
ON 
re | 
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TauzeAu NXXV (suite). 

ñ 0 1 2 3 À n 6 7 è 9 
0.34 | 5.RRS 905 923 940 957 975 992 *009 *027 +044 
0.3 | 6.061 079 096 113 131 148 165 483 200 217 
0.36 234 252 269 286 304 9321 338 306 373 390 
0.37 | 408 425 442 460 471 494 512 529 546 564 
0.38 581 598 615 633 650 667 685 702 719 73% 
0.39 | « 704 771 789 806 823 841 858 875 893 910 
0 40 927 943 962 979 996 +014 *031  *018 +068 +083 
0.41 | 7.100 118 135 152 170 187 204 222 239 256 
0.42 274 291 308 32 313 360 377 35 412 429 
0.43 447 461 481 499 516 533 551 568 ‘585 603 
0.41 620 637 65% 672 689 706 721 741 58 716 
0.4 793 810 828 815 862 #80 897 914 932 949 
0.46 966 981 +001 *018  *036 *053 *070 +087 *105 +122 
0.17 | 8.139 157 174 191 209 226 213 264 278 295 
0.48 313 330 347 365 362 43JY 417 131 491 46% 
0.49 486 508 520 538 555 95712 590 607 624 642 
0.50 | 8.659 636 6J1 711 728 746 763 780 ‘798 813 

Interpolation pour des dixièmes de millivolts. 

Dixièmes de milliv. 1 2 3 4 5 6 7 K 9 
Puessssssssssesres 0.002 3 5 7 9 10 12 14 16 
TawrEau NNXVE 
Exactitude en pu Exactitude en pr 
0.01 0.05 

ñ Li 

DPisséroiuntisenntiaumes 1.681 à TR 0.H13 
DRE ae NA CN 1 0.423 
LS PR DOTE Mes eue 0.283 
(RE PRES DEA Ares ne ms 0.213 
OS serieuse 0.335 D Le non Etes se 0.11 
(ONCE RE RE 0.9%1 Gran ste 0.113 
CES TE 0.211 Ti. sir ermamaer end 0.123 
OUR in sure ee 0.211 PE ne eee 0.103 
Des antoe rinte 0.187 | Verrieres 0.096 
LOT eee a be OIGN HE AO 2, Lun tente 0.087 
DUR sain Mans 0.085 

BrOes sim eenn usb 0.057 

RU 0.043 | 

ne 0 Se fie Min ores, Cine 0.031 ! 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 28 JANVIER 1927. 
Présidence de M. G. ANpRé, ancien président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


Mu. Luis A. BoNrEmer, André THomas, Ohannes KÉCGHIGIMIAN, 
Albert HEYNE, Marcel BaNos, Nicolas ELAGuUINE, Boris KAZANskY, 
Xénoplion Korcnecukorr, Alexandre NESMF3ANOW, Pierre Borissor, 
Michel Oucnakorr, BERGE, FUNCKE, William HIESTER, ETIENNE, 
Mie DE LESTRANGE. 


Sont proposés pour étre membres titulaires : 


M. le D" Exsërse, licencié ès sciences, 50, rue Récamier, à Lyon; 
présenté par MM. A. MoueL et FLORENCE. 

M. Manizier, 36, rue Saint-Sulpice, à Paris; présenté par 
MM. Liber et OLMER. 

MM. Paul Roësrer, 11, rue de l'Horticulture, à Mulhouse; Jean 
WOoRINGER, 16, rue d'Alsace à Mulhouse: Léon DENIVELLE, 26, rue 
Jacques-Preiss, à Mulhouse; Pierre Bosc, Socitté des produits 
chimiques de la Seine, rue des Martinets, à Rueil (S.-et-0.); Mario 
Micagzs, Laboratoire chimique, 10, Naselberg, à Bâle (Suisse); 


présentés par MM. BarTTEGAY et FOURNEAU. 


MM. Léon Kierzrk, docteur ès sciences, adjoint à l'Université de 
Poznan; John M. Arthur HarRis jr., instructeur en Chimie à l'Uni- 
versité de Pensylvanie: Tenéouraki. licencié ès sciences physiques 
Institut chimique de Lyon; Louis SaPaAyuE, licencié ès sciences, 
Institut chimique de Lyon; 


présentés par MM. Griaxanb et DœUvRE. 


M. Lucien ANDRIEUX, assistant à la laculté des Sciences de 
Grenoble, présenté par MM. Recoura et F'LUSIN. 

M. Clément Duvaz, docteur ès sciences, À, rue Gauguet, à Paris ; 
présenté par MM. G. Unnaix et V. AUGER. 

M. José Donronsoro, docteur en pharmacie, 2X, place Dentert- 
Rochereau, à Paris ; présenté par MM. DErÉPiXE et CHARONNAT. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Contribution à l'étude de la catalyse d'orydation par l'air des 
alcools en aldéhydes ou cétones sur l'oryde de sine. Combinaisons 
de quelques-unes de ces aldéhy des avec la monochlorurée, thèse de 
doctorat de M ? _-rr Xs Oo$SE 
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Généralité de Chimie, par R. CoRNuBERT (Editeur : Les Presses 
universitaires de Francei. 

Folume altérations on and in solution, par L. TREED (Editeur : 
R. H. Lewis et C°, Londres). 

Trattato de chimica inorganica, de G. Onno (Zditeur : Renio 
Sandron, Palerme). 


Oxydation permanganique de la pyridine et du noyau pyridique. 


M. DELÉrINE expose ce qui suit : 

La pyridine résiste énergiquement à l'action oxydante de l'acide 
chromique et de l'acide nitrique, tandis que ses dérivés de substi- 
tution carbonée passent à l'état d'acides pyridinc-carboniques sous 
l'influence du permanganate de potassium neutre ou alcalin. De là 
découle pour le noyau pyrridique une notion de stabilité qui est 
généralement enseignée. 

M. Del“pine expose qu'en milieu acide, la pyridine et ses homo- 
-ogucs (à 70"), ainsi que la quinoitine et l'isoquinoléine, dès la 
temp. ordinaire, sont très facilement oxydés par le permanganate 
de potassium, avec production de gaz carbonique, d'ammoniaque 
et d'acide nitrique. De ces faits, se déduisent sur l'oxydation des 
matières organiques azotées, des opinions contraires à celles que 
Tschitschibabine et Vorländer avaient déduites de leurs expé- 
riences sur l'oxydation des phényl- et benzylquinoléines, ainsi que 
d'autres composés azotés. Il n'y a pas de généralisation possible. 


SÉANCE DU VENDREDI {1 FÉVRIER 1927. 
Présidence de M. G. Unuaix, président. 
Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 
Sont nommés membres titulaires : 
MM. le Dr EXSELME, MauiLzer, Paul ResLEu, Léon DENIVELLE, 
Pierre Bosc, Jean WoniNGer, Mario Micnezs, Léon KIERZEK, 


Arthur Hannis jr., Tenéouraki, Louis SaPAYRE, Lucien ANDHIEUX, 
Clément Diva, José Dornoxsono. 

Sont présentés pour être membres titulaires : 

M. A. Rouraric, professeur à la Faculté des Sciences de Dijon, 
présenté par MM. Ch. DurraissE et A. Lerare. 

Le LARORATOIRE DE PHARMACOLOGIE de la Faculté de médecine 
de Paris, présenté par M. TIFFENEAU et Mie Levy. 

M. Enmile-Jean Guizzor, licencié es-scivnees, 9, avenue de la 
République, à Auberviliiers, présenté par ML. LEuEAU ct COURTOIS. 


La Socicté a reçu pour la Bibliothèque : 


liecherches sur les complexes des iodures stannique et stanneux, 
thèse du doctorat de Tr. IKaRaxTassIs. 
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Le Plütre. 


M. JoiBois fait un très intéressant exposé des travaux qu'il a 
exécutés avec la collaboration de M. Chasseveut et qui lui ont 
permis de préciser les conditions de la préparation et de la prise 
du plâtre. Le texte de sa Conférence paraîtra dans le Bulletin. 


Aptitudes migratrices comparées des radicaux phényle et biphényle. 


M. Maurice DeLavie expose les résultats qu'il a obtenus dans 
l'étude de la transposition qui se produit dans l'action de HgO et 
de NO’Ag sur l'iodhydrine dérivé du biphéuylphényléthylène. 

Il se forme dans ces conditions exclusivement la biphényl-2- 
phényl-t-éthanone-1 C6HSCOCH?CH:C'1 et non la biphénylbenzyl- 
cétone C©H5SCSH CO. CH?CSHS : 


CS5-CSIl: get — I 
co: È ———+ C6H5-CO-CH2-CSH3-CSLS 


C5” Ï 


C'est donc le radical biphényle; dont la forte capacité altinitaire 
est bien connue, qui émigre de préférence au radical phényle. 

Ainsi, comme dans tous les cas connus de la série cyclique, ce 
sont les radicaux à forte capacité aflinitaire qui ont les aptitudes 
migratrices les plus grandes. 

L'étude du biphénylphényléthylène a, d'autre part, permis 
d'obtenir quelques-uns des dérivés (bromés, nitrosés) et l'oxyde 
correspondant qui s'isomérise facilement sans transposition cn 
aldchyde. 

Rectifications. * 


M. Muraoun signale une erreur qui s'est glissée dans son travail : 
Note sur le rûle que peut jouer le rayonnement dans la combustion 
en vase clos des poudres colloïdales (Bulletin de janvier 1421, 
page 24). 

Page 25, 32 ligne, il est indiqué que le volume de poudre à 
décomposer pour { cmq de la surface d'émission est de 0°%°,215 (on 
a imprimé 0,315 par erreur) soit, la densité étant voisine de 1,64, un 
poids de 0,018. En réalité avec les dimensions indiquées (poudre 
de 8,6 mm. de diamètre ext. et 3,7 nuu. de diamètre intérieur) la 
surface pour 0,013 de poudre est de 2 cmq et non pas de { cinq. Il 
en résulte que les gaz fournissent par cmq à la pondre non pas 
42,34 calories mais 16,17 calories gr. Or, avec une turbulence suffi- 
sante, ces gaz peuvent céder à { cinq de la paroi métallique de la 
bombe environ 36 calories gr. suit environ 2 fois plus. Bien que ce 
chiffre de 36 calories ne soit pas déterminé avec une grande proci- 
sion, car il résulte de ditlérences entre des pressions qui ne sont 
pas déterminées elles-mêmes avec toute la precision desirable, il 
paraît certain que les gaz peuvent céder plus de calories à la paroi 
métallique qu'à la surface de la poudre. Ce resultat semble à pre- 
mière vue très paradoxal. Sans vouloir formuler une hypothèse 
déltinitive l’auteur pense que l'on pourrait expliquer le phénomène 
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de la façon suivante : Dans la couche gazeuse immédiatement en 
contact avec la couche de poudre non décomposé, la réaction ne 
serait pas encore complète. Cette couche serait donc à une tempé- 
rature inférieure à celle des gaz contenus dans la bombe et céderait, 
par conséquent, dans les mêmes conditions moins de calories 
par cmq à la surface de la poudre considérée comme une paroi 
froide. Dans cette hypothèse la vitesse de combustion de la poudre 
dépendrait uniquement de la pression et de la température de la 
couche en contact immédiat avec la couche de poudre non encore 
décomposée. Le reste de la masse gazeuse n'interviendrait que par 
sa pression et non par sa température. 

La surface pour 0,4018 gr. de poudre étant de 2 cmq et non pas 
de {1 cmq il en résulte que l'apport par rayonnement pourrait 
atteindre, non pas 8,5, comme il est indiqué page 30, mais 17 0/0 
de l'apport total d'énergie. À noter cependant que si la température 
de la couche en contact direct avec la poudre est très éloignée de 
2860°, température admise dans le calcul, l'apport par rayonnement, 
proportionel à la 4° puissance de la température absolue, se trouve- 
rait considérablement abaissé. 


M. LABORDE a envoyé la note suivante : 


MM. LasonpE el BLANK ont préparé des combinaisons d'hexamié- 
thylène-tétramine avec l'acide orthochlorobenzoïique et avec l'acide 
orthobromobenzoïque. 

Combinaison avec l'acide orthochlorobenzoïque. — On mélange 
une solution de 7 gr. d'hexaméthylènetétramine, dissous dans 20 cc. 
d'alcool à 40° et 7',#23 d'acide orthochlorobenzoïque dissous dans 
30 cc. d'alcool à 9°. 

Après melange à froid des deux solutions on a obtenu, après 
évaporation dans le vide sulfurique, 183 gr. de produit qui a une 
saveur piquante, une coloration légèrement rosée; F, 80° soluble 
dans l'eau froide, très soluble dans l'eau chaude, soluble dans 
l'alcool, dans le chloroforme et dans l'acide acctique. 

Par l'acide chlorhydrique ou azotique, ou sulfurique, la solution 
aqueuse précipite eu entraînant tout le chlore. La solution est 
decomposée à chaud par la potasse et la soude. 


Aaubyse. — Trouvé : CG 0/0, 51,90: 10/0, 6,403 N 0/0, 18: CI 0/0, 11,R2, — 
Caleulé : © 00, a26lz I OJU, 8,732 N 0/0, ASE CI 070, LUN. 


Par le même procédé on a préparé une CADRE avec l'acide 
ortho-bromobenzoiïique. 

Propriétés analogucs avec celles du Dent F.110". Cristaux 
en aiguilles prismatiques. ‘ 


Analyse. — Trouvé : C 0/0, 45,10; EE 0/0, 3,195 N 00, 16,113 Br 00, 
23,10. — Calculé: € 0/0, 45,743 EU 0/0, 4,98 ; N Ofu, 16,42; Br 0/0, 23,1 


Nous publierons ultérieurement les résultats obtenus en faisant 
réagir les acides glycérophosphorique, cacodylique, cinnamique et 
succinique, des matières sucrées, glucose, maltose, etc.., et des 
dérivés sulfoués des phénols sur l'hexaméthylènctétramine. 
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Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU LUNDI 31 JANVIER 1927, 
Présidence de M. Doumen. 


RENOUVELLEMENT DU BUREAU. 


Président .............. MM. JouNtAU\. 
Vice-président... .... PARISELI E. 
Secrétaire. ............ ë LEMOIGNE. 


Presentation a'un nouvel uréomètre. 


M. LECLERE présente un uréomètre qui a l'avantage de pouvoir 
fonctionner avec 3) cc. de mercure seulement. La réaction a 
lien sur le mercure, comme dans les appareils du type Yvon. 
Comme il n'y a pas d'espace nuisible, la lecture, qui se fait après 
transport de l'appareil dans une éprouvette d'eau, se fait avec le 
maximum de précision. 


Note sur le pouvoir rotatoire du lévulose, du lactose et du glucose. 


M. LecLere expose les recherches qu'il effuctue actuellement sur 
le pouvoir rotatoire de certains sucres, dans le but de simplilier 
l'analyse de quelques mélanges. 

H montre, tout d'abord, que lors de la défécation l'emploi des 
sels basiques de plomb est à éviter. Macquaire avait déjà signalé 
l'abaissement du PR du glucose sous l'influrnce de ce corps. 
M. Leclère montre que, en ce qui concerne le lévulose la moditica- 
tion du PR est tout aussi marquée, mais vraisemblablement plus 
complexe. 100 cc. d'une solution de lévulose donnant une déviation 
de — 1,1 (degrés sacch.) ne donnent plus que — 11,9 si la dite 
solution renferme 6 0/0 de sous-acétate de Pb ofticinal. 

Il ne s'agit pas de la formation d’un corps analogue aux “iné- 
tiques car la diminution du PR est à peu près indépendante de la 
teneur en lévulose mais semble étroitement lite à la teneur en 
plomb de la solution. A elle seule la réaction alcaline n'est pas 
cause de l'importance de l'altération du PR puisque l'aciditieation 
de la solution ne ramène pas la déviation à sa valeur primilive. 
L'élimination du plomb n'est pas non plus suftisante pour éliminer 
l'erreur : Une solution de lévulose donne une déviation de — 13".N; 
avec la même concentration en sucre mais avec addition de 1 10 
s.s acétate de Pb la rotation n'est plus que de — 45,4 et, apres 
élimination du plomb, on ne retrouve guère que — 12°,6. 

Comme conclusion, le sous-acétate de plomb est à rejeter pour la 
défécation des liquides à analyser. 

L'action des alcalis (soude) est importante. Dans des conditions 
qui seront ultérieurement précisées, on trouve que le PR du 
glucose subit une diminution de 1/3 environ inous cherelions à 
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établir une limite nette à cette diminution), mais par action du 
formol sur cette solution alcaline, il se forme un aldol et, par 
rapport à la déviation en milieu alcalin, il y a augmentation de 
10 0/0 du PR. 

Quand on répète les mêmes essais sur le lactose, on trouve que 
les alcalis llxes abaissent, dans les mêmes conditions, le PR de 
25 0/0 et que le formol ne provoque guère qu'une augmentation de 
10 0/0 de cette valeur en milieu alcalin. 

Il semble donc possible de faire rapidement l'examen d'uu 
mélange de sucres (tout au moins lactose-glucose, qui nous inté- 
resse le plus) en faisant deux lectures au polarimètre : la première 
en milieu alcalin, la seconde après addition de formol. 


Contribution à l'étude de la cholestérine. 


M. MoxriGxie expose le résultat de ses recherches concernant la 
cholestérine : 

1° L'action du soufre et celle de l'iode sur ce composé. Comme 
MM. Fischer et Treibs, il n’a pu identitier un composé bien défini 
permettant de rattacher la cholestérine aux acides résiniques ou 
aux saponines qui possèdent des réactions communes avec celles 
de la cholestérine; 

2% L'action du bisylfate de potasse l'a conduit à l'obtention de 
l'oxyde de cholestéryle ou B-cholestérylène ; 

3 Il a constaté un phénomène d'isomérie par action de l'acide 
phosphorique au sein de l'acide acétique cristallisable. 

La communication se termine par une étude sur la cholestérine 
colloïdale, la charge électrique du granule et quelques phénomènes 
de tension superlicielle. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU ?3 DÉCEMNRE 1996. 


Présidence de M. SISLEY, président. 


Détermination du point iso-électrique de la laine et de la 
Jibroine de soie. — Applications. 


MM. L. Meunier et G. REY ont établi la situation du point 
iso-électrique de la luine et de la fibroïne de soie en recherchant à 
quelle vaieur du P#x correspondait le minimum de gonflement de 
ces deux substances. Ils ont utilisé pour cela une méthode de 
mesure du gontlement déjà employée par Meunier et Chambard 
pour la détermination du point iso-clectrique du collagène déminé- 
ralisé, 

Les résultats obtenus furent résumés dans des courbes établivs 
eu portant en abscisses les valeurs du l’; et eu ordonnées l'intensité 
du gountiement. Ces courbes accusent un minimum net vers Pux=3,8 
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pour la laine et un minimum moins accusé pour P1=— 4,2 dans le 
cas de la tibroine; la courbe de la fibroine étant d'ailleurs une 
courbe beaucoup plus ouverte que celle de la laine. 

Les auteurs ont examiné ensuite les conséquences qui peuvent 
être tirées de leurs déterminations : 

14° Au point de vue du caractère amphotérique comparé de la 
laine et de la fibroine: 

2 Au point de vue de la richesse comparée en groupements NH? 
libre de ces deux substances ; 

3 Au point de vue du rétrécissement comparé que subissent les 
lilés et les tissus de laine et de soie lorsqu'ils sont foulés dans des 
liquides de Px variables. 


M. V. GriGxaRp présente une rectification à la réclamation de 
priorité qu il a formulée dans la séance du 19 novembre 19%. Ce 
n'est pas avec P. Crouzier, mais avec C. Toussaint qu'il a étudié, 
dès 1916, la bromuration de l'acétone par le chlore et le bromure 
de sodium. 


SÉANCE DU 21 JANVIER 1927. 


Présidence de M. Poquicon, vice-président. 


L'ion complexe cupritétrammonique et sa stabilité. 
Préparation du capridiammoniotétrabromure d'ammonrium. 


M. P. Jos indique que si l'on a pu déterminer la formule du com- 
plexe cupriammonique, il a été jusqu'ici impossible de mesurer sa 
stabilité. L'étude des mélanges en proportions variables de solutions 
cuivriques et de solutions ammoniacales doit permettre de confir- 
mer cette formule [Cu(NH3}'] et de déterminer la constante d’équi- 
libre de la réaction qui donne naissance à ce complexe. Il est 
nécessaire, pour empêcher la formation d'hvdroxyde cuivrique, 
d'opérer en solution concentrée d'un sel d'ammonium. Si l'on pré- 
pare des mélanges en proportions variables d'une solution #/10 de 
INO““Cu dans NO3NII* concentré et d’une solution 2/10 d'ammo- 
niac dans le même solvant, le maximum de coloration bleue est 
très nettement obtenu par le mélange à 80 0/0 d'ammoniaque. On 
obtient plus de précision en faisant des mesures spectrophotomé- 
triques (spectrophotomètre de Féry). L'étude des solutions équimo- 
léculaires des deux constituants, montre que le complexe a pour 
formule Cu(NH3)‘. Celle des solutions non équiuoléculaires permet 
de calculer, sans grande précision d'ailleurs, à cause de sa très 

4 
faible valeur, la constante d'équilibre 4 — Cor + Es 5 à {0-1 
Cu-N 514 
environ à i6°. Les résultats restent les mêmes que l'on opère en 
solution de NO#“NH:;° à 64, 32 ou 16 0/0, et en solution saturée de 
SO“ NH:; ou de NH*C1. 
Les mesures 2e sont pas possibles en solution de NH'Br, dés 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. 20 


291 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


que la teneur en cuivre atteint 1/50 d'atome par litre. li se forme 
alors un sel vert olive très peu soluble qui correspond à la for- 


mule [eus ” fn 1:}, que l'on peut ainsi préparer directement 


avec une grande facilité. Il paraît identique au ‘sel préparé par une 
voie indirecte par Spacu et Creanga (Buli. Soc. chim., t. 38, 
p. 1231; 1925). 


Sur la présence du soufre organique dans les soies naturelles. 


MM. A. Moz et P. SisceY signalent qu'ils ont observé des 
réactions qui tendent à démontrer la présence de cet élément dans 
les soies naturelles où, à leur connaissance, elle n'avait pas encore 
été mentionnée; un procédé, préconisé par certains auteurs, pour 
la distinction de la laine et de la soie par le réactif au plombite de 
soude, étant même basé sur l'absence du soufre dans la fibroine. 
Or, ils ont remarqué l'un et l’autre, que, si la soie ne se colore pas, 
comme le fait la laine par ce réactif à froid, elle prend une colora- 
tion fort nette brun noirâtre, lorsque l'on opère à l'ébullition du 
réactif, la coloration étant seulement plus lente à apparaitre et 
moins intense que dans le cas de la laine. 

Ils ont dosé le soufre total dans divers échantillons de soie, et 
ils ont été frappés de la constance de la présence de cet élément. 
dont la constatation est venue confirmer les résultats d'essais déjà 
anciens de M. P. Sisley et l'interprétation qu'il a donnée de faits, 
connus des techniciens, tels que la sulfuration de l'argent, lorsque 
l'on décreuse des tissus lamés avec un bain de savon fortement 
chargé en grès, et le dégagement d'hydrogène sulfuré dans la fer- 
mentation des bains de savon de grès. Ces observations et consta- 
tations leur ont paru permettre d'expliquer l'existence d'un pouvoir 
réducteur net, quoique faible, sur le réactif picrosodique d'Abder- 
halden et Komm, que MM. A. Morel et A. Simeon ont signalé à la 
Société, dans sa séance du 16 juillet 1926. avoir observé chez les 
diverses soics naturelles examinées par eux avec l'aide du réactif 
de Derrien. 

Leur rapprochement leur a semblé présenter un certain intérêt, 
tant du point de vue biologique, que du point de vue technologique. 

Les dosages de soufre total ont été faits dans une des séries par 
la méthode de Carius, sur des prises de matière de 0%"',23, avec 
micropesée du sulfate de baryum, et dans l'autre série par une 
méthode permettant d'opérer sur des prises d'échantillon de plu- 
sieur grammes : dissolution dans l'acide nitrique chauffé au B.-M., 
évaporation de la solution, en présence de nitrate de soude, reprise 
par une solution aqueuse de carbonate de soude, évaporation et 
calcination dans une capsule de platine de la dissolution alcaline 
obtenue. enfin dosage pondéral du sulfate de barvum par le pro- 
cédé classique. 

L'origine des soies peut être considérée comme certaine, les 
échantillons des diverses Variétés avant été directement remis par 
M. Levrat, directeur du Laboratoire d'essais des soies et par 
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M. Pclosse, chargé du cours de sériciculture à la l'aculté des 
Sciences de Lyon, que MM. A. Morel et P. Sisley remercient de 
leur obligeance. 

Les résultats consignés dans les tableaux ci-dessous montrent 
que la teneur en soufre des diverses fibroïnes est assez régulière ; 
il n'en est pas de même du grès, qui semble renfermer des propor- 
tions variables de cet élément : celui de la soie de Canton, comme 
pour la facilité d'hydrolyse de sa séricine, étant celui qui en ren- 
ferme le moins. 


Teneur en soufre des soies, déterminée comme il a été dit 
ci-dessus : 


Première série de déterminations. (Mintralisation par calcination 
avec la poudre nitrate.) 


Dosages sur saies écrues, rincées à la benzine et à l'alcool et sur 
üibroines provenant du décreusage au savon pur par les procédés 
industriels suivis d'un lavage à l'eau et à l'alcool. La teneur dans 
la séricine des soie usuelles a été déterminée par différence d'après 
la perte au décreusage. 


Perte 
Fibroines au decreusege SK total 0/0 

Soie des Cévennes, grès jaune ...... 25,4 0,30 
— d'Italie, grès jaune ......... Fr. 993 0,34 
de Syrie, grès jaune ........... 22,0 0,26 
— du Bengale, grès jaune......... 19,N 0,26 
— du Japon, grès blanc .......... 19,7 0,27 
de Chine, grès blanc.......... . 20, 0,26 
— de Brousse, grès blanc......... 25,6 0,29 
— de Canton, grès blanc ......... 23,1 0,2x 
Tussah de Chine (anthéréa Pernyi:.............. 0,28 
— du Bengale (bômbyx Mylita............ 0,26 
Yama-Mai............ dns Slam irons 0,31 
Soie d'Anaphe.......... das see de cor t dMadEre 0,33 

— d'araignée de Madagascar tncphila mardla- 
gascarinensis)........................... 0,21 
A titre de comparaison, laine de mouton........ 3,17 

Séricines 

Grès de soie des Cévénnes...................... 0,18 
— d'italie..….:.:2:24:1, 4 uniuhmeunts 0,21 
LL dé Syrie. 222800 1h08 enr ent 0,18 
— du Bengale........................ 0,17 
= du Japon.................... ..... 0,39 
= de Chine... 088 ut Léa ü, 10 
— de Brousse........................ 0,38 


— de Canton........................, 0,10 
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Deuxième série de déterminations. (Procédé Carius.} 


Suies filees $ total 0:0 
BPÈLE: res mime en au ide don 0,19 
oie hine L ar décreusage - 
S ee * { fibroine ....... té à l'eau nr 0,15 
sériciue ....... | à 120 (procédé (4 ;2 
É Em. Fischer). L 
Soie d'Italie, grège...... ...................... 0,19 
— des Cévennes, grège,........... seen 0,92 
Cocous bruts 
Soie jaune du Var.............................. 0,17 
— blanche de Bagdad ........................ 0,16 
— blanche du Japon (A. Kasiku).............. 0,16 
— verte du Japon (Saku Uchi})................ 0,22 
Phiiosomuia Cynthia (Indochine) ................. 0,21 
Le Bureau pour 1927 est ainsi constitué : 
Président............. MM. A. Monez. 
V'ice-Presidents ....... GauLr et SEYEWETZ. 
Szcrétaire............ à DŒœuvRE. 
Trésorier ............. ROMAN. 


Société Chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse). 


SÉANCE DU SAMEDI À8 DÉCEMBRE 1926. 


Présidence de M. Vormar. 


La distillation des huiles minérales dans le vide cathodique, 
par I. Weiss, E. Dorra et P. VELLINGER. 


Celle communication est seulement une prise de date, pour un 
travail de lonysue halcine, continué par deux des signataires. 

L'appareillage employé est très simple; il est constitué par les 
divers organes suivants : 

1° Un flacon de ? litres dans lequel on fait le vide de la trompe à 
eau. 

2 Une trompe à vapeur de mercure déjà décrite par Fun de nous 
(Annales de Chimie 1923, [9], t. x1v, p. 237. 

3° Un distributeur. 

4° Le ballon à distiller et son réfrigtrant. 

Ces essais ont porté sur 7 huiles (huiles à broche et huile pour 
transformateur). Une quantité de 60 ce. d'huile était versée dans le 
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ballon à distiller. On en distillait 5 fractions successives de 10 cc. 
chacune, laissant donc un résidu de 10 cc. dans le ballon, d'abord 
sous le vide de la trompe à eau dans nne première expérience, 
puis sons le vide cathodique dans une deuxième expérience. On 
comparait ensuite quelques propriétés physiques des fractions cor- 
respondantes de ces 2 séries d'expériences : densité, indice de 
réfraction. viscosité, couleur. 

Trois résultats intéressants semblent pouvoir être retenus dans 
cette étude priliminaire : 

{: L'ordre de grandeur d'abaissement du point d'éhullition de 
ces huiles: l'une d'elles, dont le point d'ébullition commençante 
était 420°, sous la pression atmosphérique, passe entièrement dans 
la distillation sous le vide de la trompe à cau entre 1àW° et 2200, et 
dans le vide cathodique entre 71° et 437°. 

2 Les fractions traitées sous le vide cathodique sont toujours 
plus visqueuses et plus denses que les fractions correspondantes 
obtenues dans celui de la trompe à eau: c'est une preuve que la 
distillation dans le vide cathodique supprime ou atténue une décom- 
position thermique qui se produit encore lors de la distillation 
sous le vide de la trompe à eau. 

# Dans certaines huiles, le distillat passe complètement incolore 
laissant toute la matière colorante dans le résidu. 

L'étude systématique de la distillation sous très basse pression 
est continuée au point de vue de l'analyse des huiles pour la distil- 
lation fractionnée, et au point de vue d'un raffinage par un procédé 
purement physique. 

Sur le craquage des hydrocarbures acycliqnes saturés et non saturés. 
liésumé des travaur sur le cracking effectués en 126 à l'Ecole 
nationale supérieure du pétrole et des combustibles liquides, par 
MM. HuGEL. SzaYa et GoLptHorr. 


L'octane et l'octène normaux ont été craqués: l'hexadécène en 
présence de catalyseurs : métaux finement divisés Ni, Fe. 

L'appareillage est le même que celui emplové précédemment 
dans les travaux de M. Gault et de ses collaborateurs. 

En ne retenant que ceux des résultats qui sont qualitativement 
établis avec suffisamment de certitude on peut tirer les conclusions 
suivantes : 

1° L'isomérisation de la chaîne carbonte de l'hydrocarbure avec 
formation de chaînes ramitiées. 

2 La rupture de la chaîne carbonée à n'importe quel endroit de 
la molécule. !! semble qu'aux basses températures la molécule se 
scinde une seule fois. 

% Par la rupture de la chaîne carbonée il y a formation de radi- 
Caux qui est sans doute suivie de réactions de condensation et de 
cyclisation. Il paraît peu probable que la rupture de la chaîne car- 
bonte engendre uniquement des doubles liaisons. 

{" Celles-ci se forment également par perte d'hydrogène. 

La présence de catalyseurs comme par exemple des métaux fine- 
meut divisés se traduit par un dépôt de carbone : il ÿ a simultané- 
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ment une modification” prolonde dans les propriétés du liquide 
obtenu. 

La nature du dépôt de carbone varie avec la température et le 
catalyseur employé. Le craquage d'hydrocarbures en présence de 
métaux divisés donne lieu à des réactions topochimiques analogues 
à celles qu'on observe dans la décomposition de CO au contact de 
surlaces métalliques (Kohlschütter). 


Sur l'hydrogénation sous hautes pressions, par MM. Ilucr. et Fniess. 


Le traitement par l'hydrogène sous hautes pressions (environ 
250 kgs) et à températures élevées (environ 400-450+) du charbon, 
du brai, du goudron, etc., d'après le procédé Bergius conduit à des 
produits de points d'ébullition plus bas et plus riches en hydro- 
gène qui ne renfermait pas le produit initial. Le procédé Bergius 
donne incontestablement des résultats intéressants. On a fait appel 
pour les expliquer à difltrentes réactions : 

1° A des réactions de craquage et de différenciation intermolécu- 
laires. 

Si l'on traite par exemple un hydrocarbure dans un autoclave 
sous pression élevée de CO.CH* et N? à la température voulue, on 
peut obtenir déjà dans ces conditions à partir d'un produit lourd 
des fractions légères. 

2° A des réactions d'hydrogénation ce même produit dans ces 
mêmes conditions miais sous pression d'hydrogène, donne des ren- 
dements en produits légers bien meilleurs. 

Afin d'apporter quelques éclaircissements sur ces réaclions nous 
avons été amenés à rechercher l'action de l'hydrogène sous haute 
pression sur des hydrocarbures déltinis et stables jusqu'aux tempt- 
ratures très élevées. 

Le benzène, le naphtalène et l'anthracène ont été ainsi soumis à 
l'action simultanée de la chaleur et de l'hydrogène fortement com- 
primé. 

Le benzène, le naphtaline n'ont subi aucune transformation voir 
le tableau). L'anthracène est hydrogéné et absorbe ,5 d'H? par 
mol. d'hydrocarbure. On à obtenu tous les hydro-anthracènes jus- 
qu'à l'hexahvdro-anthracère. 


Taureau LE 


Pressions Te Hydresene fixe 
E-sai : POS | Durée | 
Cnps traite 

o Ha aures par pour 

! Er ns iol gr.) 100 gr. 
AE gr. 
| Benzène crist.| 190 A4ïf:21 0 0 
2 { Naphtalene...| 250 4 12 0 0 

3 | Anthracène...! 250 ù [5.5 
1 
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TABLEAU II. — Hydrogénation du brai. 


2e Pressicns - ; 
Essai pone | Le Durée ee 
de braitraité our 100 r 
ù sr. 
ne ur. initiale | max, | de sat. | finale °C heures |P de Dale 
be, cmt {kg;emt | kg/em' | kz:cnit 


l 1000 80 170 100 | 15 | 370° 7n 0 
2 500 90 160 110 | 30 | 180 6 3 
4 250 100 | 200 160 | 60 | 460 5 4 
à 250 100 | 203 » 46 | 480 10 5 


En second lieu nous avons étudié l'hydrogénation du brai tiré du 
goudron de houille. 55 0/0 du brai peuvent être ainsi transformés 
en produits liquides bouillant entre 50 et 400° en fixant par kilog 
de brai 225r,8 d'Il?. 

Le brai perd de l'hydrogène par distillation destructive à pres- 
sion ordinaire et donne un rendement de 13,8 0/0 des produits 
liquides passant entre 50 et 30°. 

En travaillant sous pression d'hydrogène élevée cette perte d'hy- 
drogène est donc seulement évitée mais il y a en plus une fixation 
d'hydrogène importante, ce qui se traduit par un rendement de 
beaucoup plus élevé en produits liquides. 

La quantité d'hydrogène fixé varie avec les proportions respec- 
tives de brai et d'hydrogène, avec la température et la durée de 
chauffage. 

L'absorption d'hydrogène commence déjà à 260° et se poursuit 
lorsque la température augmeate et se fait principalement à 480". 


Sur les complexes mercuriques des oléfines, 
par MM. Ilucrc et Iisou. 


1 a été démontré qu'en milieu d'acide acttique glacial on peut 
additionner une mol. d'acétate de mercure à une oléline, ce qui 
mene avec Clil32 et C2I1* aux composés bien cristallisés : 


[CA Hg(C1BO?? et CH, Hg(C1407 2 


On peut les isoler soit par évaporation de l'acide acétique cris- 
tallisable ‘cas de C211'), soit par précipitation avec de l'eau (cas de 
CMII#). L'hexadécène peut aussi additionner directement, p.ex., le 
stérate de Hy. 

On peut éliminer les restes acides avec de la soude ce qui méne 
aux bases : 

Ce , Il OH? 


Dans Île cas de l'éthylène, ia base est soluble dans l'eau et rougit 
la phtaléine du phénol (voir aussi Manchot, A., 19201. La base cor- 
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respondantc à l'hexadécène y est cependant tout à fait insoluble. 
Traitées par une solution aqueuse de NaCI ces bases mettent de la 


soude en liberté pour donner C*H?,Hg sh (comparer Biilman, 


Z., 1922, t. IL, p. 1204), on a alors pu étudier, pour déterminer la 
constitution de ces nouveaux corps, l'action de l'iode, ce qui a 
demandé une étude préalable de l'action de l'iode sur les sels mer- 
curiques d'acides organiques. 


00C-R A 
Hg +1 —+ Hg + 1/2R-OOCR + 1,/2CO: 
NOOC-R NOCO- 
00C-R 
Lg LI + Hg-1+R-OOCR + CO? 


réaction quantitative et générale qui a été appliquée aux sels de 
Hg des acides acctique, décylique, propionique, undécylique, pal- 
mitique et stéarique (voir Simonini, 1899, A/onatshefte für chemie : 
action de l'iode sur les sels d'argent correspondants). 

Si l'on lixe maintenant un scl mercurique sur une oltiine on a 
les réactions suivantes : 


CI, H Po ap cHag LH “ 
n ”, —} ñn # Fa 
SN OOC-R NOOC-R NOOC-R 
OOC-R I 
Clim Hg” L3I —> Ci + lgl-? — 
OOC-R NOOC-R 


1: 2ROOC-R +- 1/2 C0! 


Cette réaction de l'iode sur les complexes mércuriques des olé- 
tines sera étudie en y apportant des moditications telles qu'il sera 
possible d'en tirer des conclusions sur leur constitution. 


Détermination du poids atomique du chlore dans des urines. 
par MM. L. AmkanD et À. CHRÉTIEN. 


Étant donnée la façon très particulière dont le rein élimine la 
plupart des substances (la quantité d'une substance éliminée par 
unité de temps dans les urines varie sensiblement comme le carré 
de la concentration de cette substance dans le sang) on pouvait 
s'attendre à trouver comme poids atomique du chlore des urines, 
, Hire | isot 35 
un nombre plus petit que d'ordinaire, puisque le rapport RE 
est égal à 4. 

L'expérience a été tentée à différentes reprises par les auteurs eu 
injectant brusquement à un chien de grandes quantités de chlorure 
de sodium, et en n'utilisant que les têtes de sécrétions, d'où l'on 
extravait du chlorure de potassium pur. 
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Les résultats ont été négatifs. 
Voici quelques nombres obtenus par une méthode de comparai- 


son. 


CIK extrait d’urines CIK extrait d'urines 
CIK noe sélectionnées sélectionnées 
35,46 30,49 35,46 
30.16 35,49 35,47 


Il ne semble donc pas que la question des isotopes du chlore 
puisse étre résolue par voie biologique. 


Le système quaternaire : Eau-nitrate de sodium-chlorure de sodium- 
sulfate de sodium. entre @ et 100°, par M. A. CHRÉTIEN. 


M. A. CHRÉTIEN a étudié d'une manière complète les phénomènes 
d'équilibres stables entre l’eau, le nitrate, le chlorure ct le sulfate 
de sodium dans l'intervalle de température 0°-100°, 

Ces phénomènes sont assez compliqués. 

11 peut exister cinq phases solides différentes en présence des 
solutions saturces : nitrate, chlorure, sulfate anhydre de sodium, 
sel de Glauber, darapskite (NOSNa, SO'Na?, H?20); il y a neuf séries 
de solutions saturées de trois phases solides, le tableau suivant 
indique la nature de ces phases solides et les températures limites : 


Nitrate, Chlorure, Sulfate anhydre....... 100" à 6K°5 
Nitrate, Darapskite, Sulfate anhydre ....... 74 à 68,0 
Nitrate, Darapskite, Chlorure.............. 68,5 à 7,2 
Chlorure,  Darapskite, Sulfate anhydre ....... 68,5 à 10 
Darapskite, Sulfate anhydre, Sulfate décahydraté... 21,3 à 16 
Chlorure,  Sulfate anhydre. Sulfate décahydraté ... 18 ‘à 16 
Chlorure,  Darapskite, Sultate décahydraté ... 15 à 7,2 
Nitrate, Darapskite, Sulfate décahydraté... 13 à 7,2 
Nitrate, Chlorure, Sulfate décahydraté ... 7,2 à 0 


On voit qu'il n'existe de solutions saturées des trois sels simples 
qu'au-dessus de 68,5 (le sulfate étant sous forme anhydre; et au- 
dessous de 7,2 (le sulfate étant sous forme de décahydrate). 

Le point de transition du sultate de sodium s'abaisse à 16, 
en présence de nitrate et de chlorure de sodium. A celte temptra- 
ture, la solution peut être en équilibre avec quatre phases solides : 
chlorure, sulfate anhydre, sulfate décahydraté, darapskite. 

Il peut exister deux autres solutions saturées de quatre phases 
solides à 68°,5 : chlorure, nitrate, sulfate anhydre, darapskite :6N°,5 
est la température supérieure limite d'existence de la darapskite en 
présence de solutions saturées de chlorure de sodium), à 7°,2 : 
chlorure, nitrate, sulfate décahydraté, darapskite (3°,2 est la tem- 
rature inférieure limite d'existence de la darapskite). 

Les surfaces isothermes correspondent à neuf types différents: le 
passage d'un type à l’autre s'eflectue aux températures de : 71°, 
6%,5, 929,4, 240,3, 18°, 46°. 13", 7,2. 

Les mesures effectuées dans ce système sont assez nombreuses 
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pour que l'on puisse déterminer, par interpolation, la surface de 
cristallisation pour une température quelconque. 


Le système : eau-perchlorate de potassium-nitrate de sodium et le 
système : eau-perchlorate de potassium-nitrate de sodium-chlorure 
de sodium, par MM. E. Conxec et A. NEUMEISTER. 


IL — Les mélanges préparts à l’aide d'eau, de perchlorate de 
potassium et de nitrate de sodium, ne présentent jamais de phases 
solides autres que ces deux sels; il est possible de représenter les 
équilibres comme dans le cas de l'eau et de deux sels ayant un ion 
commun. L'étude a été faite à 0°, 25°, 50°, 7° et 100°. Par refroidis- 
sement d'une solution saturée des deux sels il y a cristallisation 
simultanée des deux sels; une addition d’eau permet d'obtenir du 
perchlorete de potassium pur. On a étudié la puritication du nitrate 
souillé de perchlorate. 

IL. — En présence d'eau. le nitrate de sodium, le chlorure de 
sodium et le perchlorate de potassium ne donnent pas naissance 
à d'autres sels; par suite, l'étude a été conduite (100v, 35", 50°, 25", 
comme dans le cas de trois sels ayant un ion commuu. 

Par refroidissement, les solutions saturces des trois sels se désa- 
turent de chlorure de sodium et abandonnent un mélange de nitrate 
de sodium et de perchlorate de potassium. L'étude a été faite en 
vue du traitement des minerais de nitrate renfermant du perchlo- 
rate. (On n'a pas constaté, dans ces minerais, l'existence de chlo- 
rates.) 


Variation de la fluorescence en fonction du Py, 
par M. Y. Vozman, 


L'auteur a étudié l'influence de la réaction du milieu sur la fluo- 
rescence de quelques substances et recherché s'il existait, pour cha- 
cune d'elles, un Pr correspondant à une variation brusque du phé- 
nomèine, analogue au virage des indicateurs colorés employts en 
volummétrie. 

I a utilisé comme source de lumière excitatrice une lampe 
Westinghouse en quartz, munie d'un Ccran de Wood suflisamment 
épais pour ne laisser passer que les radiations voisines de z—:50::. 
Des volumes égaux de solutions de Pay connu et croissant, compris 
entre Pa =1 et Pa 13 ont été additionnés de la même quantité 
11 goutte) de la substance luorescente en solution alcoolique à 
#/1000 et largement irradiés par la lumière de Wood; la tluores- 
cence produite a été observée soit directement, soit au moyen d'un 
spectroscope. 

Les résultats obtenus sont les suivants : 

{Groupe de la fluoresréine. — La fluorescéine est bifluorescente : 
pour les l'y alcalins et supérieurs à 4.4. elle présente une tluores- 
cence verte intense; pour les Py acides, inférieurs à 3.8, elle n'émet 
qu'une faible lumineseence bleuñtre. Le passage du vert au bleu- 
ätre se fait progressivement pour les Py compris entre 4.3 et 3.8, 
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constituant ainsi une zone sensible dans laquelle l'intensité de la 
fluorescence varie avec le Pu. 

L'éosine au contraire est monofluorescente : pour les Px alcalins 
et supérieurs à 4.4 elle présente une belle fluorescence jaune ver- 
dâtre, tirant sur l'orangé, qui diminue peu à peu avec le Py, pour 
les Pa compris entre 4.4 et 3.9, et disparalt complètement pour 
Pa = 3.9. 

L'érythrosine se comporte comme l'éosine, mais sa fluorescenre, 
tres faible, est difficile à observer. 

2 Alcaloïdes. glucosides, etc. — La quinine, ainsi que l'ont déjà 
signalé Mellet et Bischof (C. R., CLXXXI, p. 1616; 1926), n'est 
fluorescente qu'en milieu acide, pour les Px supérieurs à 4; mais 
pour les Px voisins de la neutralité, compris-entre 4 et 9, elle émet 
une faible luminescence violacée qui disparaît brusquement pour 
Ph —1; au contraire le passage de la fluorescence bleue intense à 
la luminescence vivlacte n'est pas instantané et se l'ait progressi- 
vement quand le Px passe de 3.8 à 4°. 

L'esculine présente pour presque toute l'échelle des Px la même 
fluvrescence bleu intense ; ce n’est que pour les fortes acidités que 
l'on observe un virage net du bleu intense à l'indigo faible, corres- 
pondant à un Px voisin de 1.5. 

L'ornbelliférone émet en milieu alcalin une fluorescence bleue 
intense qui pour Pu 6.6 passe assez brusquement à l'indigo faible: 
c'est avec le virage de la quinine le changement le plus net que 
nous ayons observé. 

Dans tous les cas, nous avons constaté, pour un 5 déterminé, un 
virage plus ou moins net, caractérisé par le passage d'une lumi- 
nescence plus ou moins intense à l'extinction, ou par la variation 
de teinte de la lumière émise, c'est-à-dire par l'apparition ou la dis- 
parition de certaines raies dans le spectre de fluotescence. Ce phé- 
nomène, quoique n'étant pas instantané est d'une sensibilité au 
moins égale au virage des indicateurs colorés : il sulfit pour le pro- 
duire d'une façon brutale, de l'addition d'une goutte de solution 
n {0 acide ou alcaline, suivant le cas. 


Préparation des silicates à partir des chlorures. 


MM. L. Hacksriez et J. SaLomox ont fait l'étude systématique 
de la réaction bien connue : 


SiO? + 2 NaCI + H20 PE SiO3N a? + 2 FICI — 100 cal. 


Ils ont montré que par l'action du vide, ou d’un courant rapide 
de vapeur d'eau, qui favorisent l'élimination rapide de l'acide chlor- 
hydrique formé, on peut arriver à une transformation presque 
complète de la silice en silicate sans dépasser 1100”. 

11 est facile de passer du silicate au carbonate par simple action 
de l'acide carbonique. même très dilué. SiO? étant ainsi régéncré 
sous forme de précipité, peut reservir très activement pour une 
nouvelle réaction. 
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N° 27. — De la constitution des cristaux mixtes (|); 
par Gulbrand LUNDE. 


(24.1.1927.) 


L'application des rayons X à l'étude des cristaux mixtes nons a 
permis de tirer quelqués conclusions quant à la constitution et à la 
structure intérieure de ces cristaux. Nous voulons, en cet exposé, 
traiter quelques propriétés physico-chimiques des cristaux mixtes, 
en tenant compte plus spécialement de l'expérience acquise par 
T. Barth ct G. Lunde (2) au cours de leurs recherches très étendues. 

Lorsqu'on considère des mélanges isomorphes il faut faire les 
distinctions suivantes : 

1. Les composants ayant la méme structure, nous avons soit un 
système parfait de cristaux mixtes, soit une miscibilité plus ou 
moins limitée. 

Il. Les deux composants ayant une structure différente peuvent 
tout de même avoir une miscibilité considérable. Dans ce cas on 
dit qu'il y a « isodimorphie ». On désigne donc par « isodimorphie » 
la faculté de deux subslances de cristalliser en deux modifications 
isomorphes deux à deux. Fréquemment l’une de ces modifications 
n'est pas connue à l'état libre mais ne se trouve que dans ces 
mélanges isomorphes. 

Ainsi nous avons montré dans le travail cité que Ag! — AgBret 
TI — T1Br forment des systèmes parfaits de cristaux mixtes malgré 

- leurs structures ditférentes à la température ordinaire. On a égale- 
ment constaté une miscibilité parfaite pour Cul et Agl; mais 
comme le type de la :incite [ZnO| de Ag est si proche parent du 
tvpe de la blende [Z4S] de Cul il ne faut peut-être pas, daus ce 
cas, parler d'une dillérence de structure. 

Nous dirons en résumé que deux combinaisons peuvent former 
des cristaux mixtes si elles peuvent cristalliser dans le méme réseau 
cristallin ou dans des réseaux remplaçcables Y'un par l'autre et si, 
cristallisant daus le méme type de réseau, les dimensions des 
mailles sont semblables. 

Pour nous rendre compte quelles peuvent être les dillérences des 
dimensions des mailles qui n'empêchent pas une miscibilité par- 
faite, nous pouvons exprimer ces dillérences 4 en pour cent. La 
limite de la miscibilité parfaite est pour les halogénures alcalins 
environ à À = D 0/0. 


({i Extrait d'une Conférence tenue devant la Société chimique de 
Fribourg en Brisgau le 6 décembre 1926. 

Ei Norsk grol. Tidsskrift, 1925, € 8, p. 28; Zeit. physik. Ch., 1%, 
t 122, p. 203: D. ch. G., 1126, L 59, p. 2781. 5 
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Pour 711— TiBr, qui forment un système parfait de cristaux 
mixtes, du type du chlorure de cœsium [CsCl], nous trouvons 
à—=5,11 0/0; pour ÇCu/ — AgI du type de la blende A — 7,08 0/0. 
Pour des cristaux mixtes de Agl— AgBr, du type du sel gemme 
{VaCl|, en utilisant une valeur interpolée pour Ag, 4 est d'environ 
5,8 0/0. Nous constatons que les différences des dimensions des 
mailles des deux composants peuvent être bien plus grandes pour 
les halogénures des métaux lourds que pour ceux des métaux 
alcalins, sans empêcher la formation de systèmes parfaits de cris- 
taux mixtes. 

Le postulat admis jusqu'à présent. exigeant que les distances 
entre les centres des atomes ne diffèrent pas de plus de 5 0:0 pour 
que la formation de cristaux mixtes soit possible, n'est donc pas 
valable dans tous les cas. 

D'autre part, on connaît certains cas, aluminium-argent, alu- 
minium-0or. par exemple, où malgré des dimensions de mailles très 
voisines il n'y a pas miscibilité, ce qui pourrait être dû aux diffé- 
rents groupzments des électrons extérieurs (2). 

ll semble cependant que d'autres circonstances peuvent aussi 
empêcher la formation de cristaux mixtes. Ainsi T. Barth et 
G. Lunde ont montré, dans le travail cité, que AgBr peut rem- 
placer Ag1 jusqu'à un certain point dans le type de la blende. On 
pourrait supposer qu'il puisse y avoir isodimorphie avec Culir 
cristallisant également dans le type de la blende. Les dimensions des 
ions ne peuvent guère différer au point d'empêcher la formation de 
cristaux mixtes, car dans le cas de Cul — Agl nous constatons 
même une miscibilité parfaite. Mais les faits ne concordent pas 
avec cette supposition. Nos recherches aux rayons X d'une pari, 
ainsi qu'un récent travail de E. Reichel (31 contirmant nos consta- 
tations, ont montré que CuBr et Aglir n'avaient qu'une miscibilité 
très faible. Nous retrouvons des faits analogues pour Cullet AgCl. 
On peut peut-être expliquer cette absence d'isomorphie entre CuBr 
et AgBr par l'impossibilité où se trouvent ces deux combinaisons 
de cristalliser dans le réseau l'une de l'autre. 44/}r a une structure 
plus compacte en cristallisant dans le type sel gemme que dans le 
type blende et ne peut cristalliser dans le réseau du type blende 
d'une autre substance que si la distance entre les centres des 
atomes est plus grande, ce qui n'est pas le cas pour Culir. D'autre 
part CuBr ne peut pas cristalliser dans le réseau de Ag/r, cur le 
passage du type blende au type sel gemme doit toujours être 
accompagné d'une diminution de volume: or, le volume absolu de 
la maille élémentaire de Agir est plus grand que celui de (‘ulir. 

D'accord avec ces constatations nous voyons que la cristalli- 
sation de A4g1 dans le type sel gemme du Ar est accompagnée 
d'une diminution de volume, ce qui explique la grande miscibilité 
de AglBr et de Agl. 

Nous pouvons résumer cet état de choses de la manière suivante: 

Deus combinaisons ayant des réseaur de types différents, formes 


2 J. A. M. vas Lemmer. Ji. tr. ch. P.-B., 1926, L. 45, p. 2u8. 
(3; Mon. f. CR., 1925, L. 46, p. 30. 
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par des assemblages plus ou moins compacts, ne peuvent avoir une 
isodimorphie prononcée que si la combinaison formée par les plus 
petits ions (atomes) cristallise dans le type ayant l'assemblage le 
plus compact. 

On admettait précédemment que le volume moléculaire d'un 
cristal mixte pouvait étre obtenu en additionnant les volumes 
moléculaires des composants, ou en d’autres termes : on admettait 
que le volume de la maille élémentaire était proportionnel aux 0,0, 
en molécules-grainmes, des composants. Cette loi expérimentale 
avait été trouvée par Retgers (1) à l'aide de mesures de densité 
très précises. ; 

Plus tard L. Vegard (5) a déduit de ses mesures des arêtes des 
mailles de plusieurs cristaux mixtes cubiques que l'aréte de la 
maille cubique était proportionnelle aux 0/0, en molécules-grammes, 
des composants. Par conséquent, il a établi la relation suivante : 


(l) r=acb.(l— x) 


où a et b sont les arêtes des mailles des composants d'un cristal 
mixte cubique; r est l'arête de la maille de ce cristal mixte conte- 
nant æ 0/0 de mol.-gr. du corps a et{{—x) 0/0 de mol.-gr. du 
corps b. 

D'autre part, en appliquant la théorie générale des réseaux 
cristallins, Grimm et Herzfeld (6) ont montré que l’arête de la 
maille d'un cristal mixte pouvait être calculée au moyen de 
l'équation suivante : 


12) put aug prof nu) 


n étant l'exposant de répulsion (Abstossungskoelflzieut) défiui par 
la valeur minimale de l'énergie potentielle. Mais cette loi n'a pas 
été vériäce par l'expérience (7), du moins pour les halogénures 
alcalins. Quant aux lois de Retgers et de Vegard. l'exactitude des 
mesures ne nous permet pas de nous décider actuellement soit pour 
l'une soit pour l'autre. 

Cependant on connaît certaines exceptions que nous voulons 
examiner d'un peu plus près. Il a été montré que pour les cristaux 
mixtes NH\Br — NH'I et KBr — KI une addition de iodure pro- 
voque en premier lieu une diminution de l'arête de la maille cubique 
des bromures; puis, si l'on continue à ajouter de l’iodure l'arête 
croît de nouveau. Un autre cas, très intéressant, est celui de 
KGL— CsCT, un cristal de CsCT saturé de XCI a une plus grande 
arêtc que le CsC{ pur. Dans le système 771— Tlbr les choses se 
présentent de la manière suivante : une première addition de T{Hr 


4 Zeit. physik. Ch, 1RSA, 1.3, p. 197. 

5 Ze. f. Physik., 1921, L 5, p. 170. 

un Zeit. f. Physik. , 124,1, 46, p. 74. 

7) RS Havienunsr, E. Mac. jr, et EC. BLakxk, Journ. Am. Chem. 
Soc., 1923, t. 47, p. 2. 
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fait croître l'arête de la maille cubique du T{]; à une teneur de 
10 O0 0 de 7{Br en poids le cristal mixte a la même arête que le 7{1 
pur et à partir de ce point elle diminue constamment jusqu'au 7{hr 
pur i3)}. De mème l'addition de T{C! produit un agrandissement de 
la maille de T{L. 

Ces effets sont dus à l'action réciproque des enveloppes électro- 
niques des ions. Nous admettons que les influences auxquelles les 
atomes sont soumis dans les cristaux mixtes ne sont pas iden- 
tiques à celles qu'ils subissent dans les composants purs. Dans 
ce cas, nous ne pouvons pas nous attendre à ce que les rayons 
atomiques des constituants puissent simplement étre aditionnés, 
comrue ce serait le cas d'après K. F. Herzfeld (9) pour des cristaux 
constitués par des boules fixes en assemblage compact. 

Pour les cristaux mixtes des halogénures alcalins les effets, dûs à 
l'action réciproque des enveloppes électroniques des ions, échappent 
à observation expérimentale immédiate. Par contre, ils sont très 
bien visibles pour l'ion thallium qui a des propriétés déformantes 
tres prononcées. Ces mémes ellets existent aussi pour l'ion 
argent, dans le système Ag/Zr — Agl; mais il est plus difficile de 
les taire ressortir clairement à cause de l'isotrimorphie existant 
entre ces deux combinaisons. D'après K. Fajans la coloration d'un 
sel est influencée par la déformation des ions; dans le système 
IU—TIBF nous constatons en effet que l'addition d’une petite 
quantité de 7{Jir provoque un approfondissement de la couleur de 
TII, accompagné, comme nous l'avons mentionné ci-dessus, d'une 
auymentation de l'arête de la maille. 

Dans cet ordre d'idées mentionnons aussi les travaux de (ieiss 
et van Liempt (10, dans lesquels ils attirent l'attention sur les ana- 
lgies existant entre les propriétés d'un atome travaillé à froid et 
les propriétés du même atome comme constituant d'un cristal 
mixte. La mème loi régit par exemple les variations de la con- 
ductibilité électrique lors du travail à froid et lors de la formation 
de cristaux mixtes, d'où l'on peut déduire que dans les deux cas 
les déformations électroniques sont semblables. Tout dernièrement 
J. A. M. van Liempt (11) a cherché à établir le rapport existant 
entre la limite de résistance des cristaux mixtes et les variations 
atomiques se produisant lors de leur formation. Il a pu montrer 
que ces limites de résistance des cristaux mixtes molybdène- 
tungstene étaient fortement influencées par les agents utilisés. Cette 
constatation infirme l'un des principaux soutiens de la théorie «te 
Tammiatm attribuant aux constituants des cristaux mixtes une 
répartition « normaie » c'est-à-dire régulière à L'intérieur de ceux-ci. 
De méme le fait que lors des recherches aux rayons X il n'a jamais 
été possible de trouver dans le radiogramme les raies supplémen- 
taires, qu'on serait en droit d'attendre si l'on se trouvait vraiment 
en présence d'une répartition régulière des atomes, pourrait être 


83 T. Bauru et G. Luxoe, loc. cit. 

‘3, GEIGER et ScuEur., Handb. d. Ph-sik., 1926, L 22, p. 4). 
(10; Zeit. anorg. Cr, 1924, €. 4338, p. 407: 1925, À. 133, p. 20 
A1) Rec. tr. ch. PB, 1028, À 45! p. 0. 
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aussi un indice que cette théorie ne correspond pas à la réalité. 
Pour plus de détails voir: T. Barth et G. Lunde (12). 

Il nous faut donc admettre que dans les cristaux mixtes le 
mélange des deux constituants est absolument intime, mais que 
l'un des composants remplace l’autre d'une façon arbitraire et irré- 
gulière, comme L. Vegard (13) et H. Schjelderup l'ont montré les 
premiers à l’aide de la méthode d'analyse des poudres cristallines. 


(Institut minéralogique de l'Université, Oslo.) 


N°: 28. — Remarque sur des anomalies de la Loi 
cryoscopique de Raoult; par À. JOUNIAUX. 


(22.1.1927.) 


Au cours de nos recherches sur les variations thermiques de la 
condensation atomique de l'étam, du cuivre et du plomb, dans 
celles plus récentes sur les variations du poids moléculaire des 
éléments chimiques aux basses températures, nous avons observé 
que la cryoscopie de certains corps simples dans quelques sol- 
vants métalliqnes, donnait des résultats anormaux incompatibles 
avec ceux fournis par tes autres méthodes de détermination des 
grandeurs moléculaires, incompatibles même avec d'autres résul- 
tats crroscopiques obtenus cependant dans des conditions simi- 
laires. Malgré le soin que nous avons apporté à rester cantonné 
dans le champ d'application de la loi de Raoult, ces résultats anor- 
maux sont très nettement en dehors des limites d'erreurs de la 
méthode expérimentale. 

Pour obtenir des valeurs du poids moléculaire en harmonie avec 
l'ensemble des autres déterminations effectuées, il faut multiplier 
les nombres anormaux par un coefficient déterminé : les résultats 
que nous allons indiquer montrent que ce facteur est précisément 
égal au coefficient d'équivalence dont la notion a été introduite dans 
la Science par M. L. Guillet (1). 

On sait que si l'on remplace l'un des constituants d'un alliage 
par un élément étranger, il peut se faire que la structure microgra- 
phique de cet alliage ne change pas tant que la proportion du corps 
additionné ne dépasse pas une certaine valeur limite. Si par 
exemple, dans un laiton industriel (Cu—60; Zn — 0), on ajoute 
des quantités d'étain variables mais inférieures à 0,7 0/0, cet élé- 
ment se dissout dans les constituants 3 et 8 du laiton et joue au 
point de vue de la structure micrographiqne, le même rûle qu'une 
certaine quantité de zinc dite équivalente : on observe alors non 
seulement que l'aspect micrographique reste le même, mais que 
les propriétés mécaniques ne sont que faiblement modifiées: si la 
charge de rupture et la limite élastique augmentent légirement, 
les allonzements, la résistance au choc et la dureté conservent 
une valeur constante. Les expériences de M. L. Guillet démontrent 


(12 Zeit. physik. Ch. 1926, € 422, p. 23, spécialement pages 29-246. 
4j Zeit. phoysih. Ch, MT EU 48, p. 4. 
1 Revue de Métallurgie, 1905, € 2, p. 97 et 1406, & 3, p. 213. 
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que, au point de vue de la structure et des propriétés mécaniques. 
il Y a équivalence entre 1 0,0 d'étain et 2 0/0 de zinc et on dit que 
L& coefticient d'équivalence de l’étain par rapport au zinc est ©. 

À la teneur de 0,7, 0/0les constituants x et 8 sont des solutions 
saturées en étain. Enfin, pour des teneurs supérieures à 0,7 0;0 en 
ctain, il apparaît un constituant spécial qui rappelle le à des 
bronzes. Les constantes mécaniques sont alors notablement modi- 
tiées : il Y a diminution très prouoncée de la résistance, diminution 
plus rapide encore des allongements et augmentation très nette de 
la fragilité qui atteint rapidement des valeur extrêmes. 

M. L. Guillet a montré dans son étude que cette propriété n'était 
pas particulière à l'étain, il a déterminé le coeflicient d'équivalence 
d'un certain nombre d'éléments : Aluminium, Manganèse, l’lomb, 
Silicium, Magnésium, etc..., et il a annoncé que ces phénomènes 
relatifs aux laitons spéciaux, doivent être étendus aux bronzes 
spéciaux, aux bronzes d'aluminium complexes et à d'autres alliages 
de cuivre. 

Cette définition du coefficient d'équivalence étant rappelée, voici 
les rusultats constatés. 

Nous avons observé (2), que le poids moléculaire de l'étain dans 
le zéne utilisé comme dissolvant était égal à 111. Si nous multi- 
plions ce nombre par le coefficient d'équivalence de l'étain par 
rapport au zinc, soit par %, on trouve 222 pour valeur du poids 
moléculaire de l'étain à 419°,4, alors que l'interpolation de la courbe 
représentative de la variation avec la température de la grandeur 
moléculaire de cet élément nous donne 221 : la concordance est 
aussi parfafte que possible. 

Si le coefficient d'équivalence de l'étain par rapport au zinc est », 


le coefficient d'équivalence du zinc par rapport à l'étain est : : dès 


lors, le poids moléculaire réel du zinc, déterminé dans l'étain dis- 

122,7 ; S ; 
solvant, est : = = 61,35. La molécule de zinc est donc monoato- 
mique à 232° centigrades et ce n'est quà des températures in{t- 
rieures qu'elle éprouve un commencement de condensation. Nous 
avons fait observer dans un précédent mémoire (3) que, aux 
basses températures, le lieu des variations thermiques du poids 
moléculaire du zinc présentait ce caractère anormal de tourner sa 
concavité vers l'axe des x : la singularité signalée est dès mainte- 
nant levée. 

Le coefficient d'équivalence du plomb par rapport au zinc est 
difficile à préciser à cause de la faible solubilité du plomb dans 
les constituants du laiton. Il semble bien cependant qu'il esttrès 
voisin de 1,4. On en déduit que le coefficient d'équivalence du 

RE 1,4 . : ; 
plomb par rapport à l'étain est —- , soit 0,70. En fait, nous avons 
trouvé {21 que le poids moléculaire de l’étain dans le plomb dissol- 
vant ctait égal à 374. Si nous multiplions ce résultat par 0,5), ou 


2 Hull Soc. Chim., 1925, € 37, p. 67. 
soc. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. 21 
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trouve 261,8 valeur presque identique à celle (263) donnée à 327,4 
par l'interpolation de la courbe que nous avons tracée. 
Inversement, le coeflicient d'équivalence de l'étain par rapport 


au plomb serait Es et le poids moléculaire du plomb, déterminé 
0,1 


par cryoscopie dans l'étain devient : 


= ‘313,7 418,1. La courbe 


des variations thermiques du poids moléculaire du plomb aux 
basses températures tourne sa convexité vers l'axe des r et ici 
encore, l'anomalie que nous avons signalée (3) disparaît. 

Cette courbe très régulière est tangente à un axe vertical passant 
sensiblement à l'abscisse 200° centigrades. Dès lors, les résultats 
anormaux donnés par la cryoscopie du plomb dans le sodium 
fondu s'expliquent par ce fait que, à 98° centigrades, point de 
fusion du sodium, nous sommes dans une région où aucune réac- 
tion mutuelle n'a lieu entre les atomes métalliques. 

Un fait du même genre s'observe, mais avec une netteté plus 
satisfaisante, lors de la cryoscopie de l'or dans le sodium, le lieu 
des variations avec la température du poids moléculaire de l'or est 
ici encore tangent à la verticale d'abscisse 200. À 98° centigrades, 
aucune réaction n'a lieu entre les atomes d'or et il n'est pas éton- 
nant que le poids moléculaire trouvé (202,1) y soit égal au poids 
atomique (197,2). 

Les courbes ci-contre que nous avons tracées en portant eu 
abscisses les températures centigrades et en ordonnées les poids 
moléculaires, montrent combien la correction apportée par le coef- 
ticient d'équivalence rétablit une situation qui sans elle serait 
incohérente. 

D'après M. Guillet, le coefficient d'équivalence du cadmium par 
rapport au zinc serait très voisin de 0,9. On déduit de ce résultat : 

1° Que le co: cent d'équivalence de l'étain par rapport au 


cadmium est: 0,5 — 2,2. Nous avons observé (2) que le poids molé- 


culaire de l'étain, déterminé dans le cadmium dissolvant était égal 
à 103. Multipliée par 2,2, cette valeur égale 235 : l'interpolation de 
la courbe des variations thermiques du poids moléculaire de 
Vétain donne à 21° centigrades : M — 266. 

2" Que le coefticient d'équivalence du cadmium par rapport à 


Î 
l'étain est; ÿ ;- La cryoscopie du cadmium dans l'étain montre (3) 
que le poids moléculaire du métal dissous est 313,7 à 232 centi- 
ser 1 : 
grades. Multiplite par —, cette grandeur devient : 313,7 SE = 112, 


résultat sensiblement en harmonie avec ce fait que la molécule de 
cadmium est certainement mouoatomique à la température de 
fusion de l'étain. 

3% Que le coefticient d'équivalence du plomb par rapport au 


a 


1,1 
cadmium est Do + 1,59. Multiplié par ce facteur, le poids moléeu- 


5 Bull. Sue. Clim, 126,139, p. 190. 
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aire du plomb déterminé dans le cadmium dissolvant, soit 191,3 (4) 
devient : 191,3 X 1,55 — 297,5, alors que à 59° absolus, la courbe 
des variations thermiques du poids moléculaire du plomb, indique : 
M — 333; l'erreur relative n'est que d'environ © 0/0. 

11 semble d'après nos résultats, que le coefficient d'équivalence 
du bismuth par rapport au zinc soit très voisin de 3,2. Il eu résulte : 

1° Que le coefficient d'équivalence du bismuth par rapport à 
l'étain est 1,6. Nous avons trouvé {2), que le poids moléculaire réel 
de l'étain cryoscopé dans le bismuth, était 181,2, résultat qui, mul- 
tiplié par 1,6, donne 290; c'est précisément la valeur donnée par 
l'interpolation à 271° centigrades de la courbe donnant le poids 
moléculaire de l'étain en fonction de la température. 

2* Que le coefficient d'équivalence de l'étain par rapport au 


{ ‘ : : , . 
bismuth est 16 Or, l'observation montre que le poids moléculaire 
L 
du bismuth dans le solvant étain est 578,3 (4). Si nous multiplions 
1 ; ; ; 
cette valeur anormäle par Te 9 trouve pour poids moléculaire 


du bismuth à 232° centigrades : 361, alors que l'interpolation de la 
courbe que nous avons tracée donne 323. 
3° Que le coefficient d'équivalence du plomb par rapport au 
2 
L 


: 3 ; : : ; 
bismuth est 14 Nous avons observé que le poids moléculaire du 
* 


1 Bull Soc. Chüm., 1923, & 39, p. [sn 
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plomb était 141,8 à 514 absolus (4). Multipliant ce résultat par 


, 


Hs , on trouve 330, alors que d'après notre courbe : M—320. 


Enfin, nous avons fait remarquer que la crroscopie de l'étain 
dans le thallium (2) ainsi que celle du thallium dans l'étain dissol- 
vant donnaient également des résultats anormaux. Mais dans ces 
deux cas, outre que le coefticient d'équivalence du thallium nous 
est inconnu, la règle que nous avons posée est inapplicable. C'est 
qu'en effet, le thallium présente uu point de transformation allotro- 
pique vers 210, température comprise entre les points de fusion 
du thallium (301°7) et de l'étain (231°9). Dès lors, si c'est du thal- 
lium & que l'on dissout dans l'étain fondu, c'est dans le thallium à 
que l'on cryoscope l'étain : les recherches de Fuchs (5) sur la fusi- 
bilité des alliages de thallium et d'étain ont parfaitement mis ce 
fait en évidence; il n’y a donc aucune identité à établir entre le 
solvant thallium « et le corps dissous thallium 8. 

Lorsque nous avons déterminé par cryoscopie dans l'aluminium 
le poids moléculaire de l'étain à 658° centigrades (2), nous avons 
admis d'après les anciennes expériences de Greenwood, que la 
chaleur latente de fusion du dissolvant était de 26 calories. Au 
eours d'un travail plus récent sur l'extension de la règle de Trouton 
au phénomène de la fusion des métaux (6), nous avons rassemblé 
les valeurs actuellement connues des chaleurs latentes de fusion 
des éléments chimiques. L'étude critique particulière des résultats 
de Lascenko, Poos, Richards, etc... nous a fait adopter pour L la 
valeur de 80 calories. Avec cette nouvelle estimation de la chaleur 
latente de fusiou de l'aluminium : 


2. : SO: 
SRE SSP RM ts 
LANHEES NU ! 


« 
La 


ie poids moléculaire de l'étain serait à 65X° centigrades égal au 
triple du poids atomique, alors que tous les résultats cryoscopiques 
ébtenus entre 630 et 15° centigrades démontrent la rmonoatomi- 
sité de la molécule d'étain dans ces limites thermiques. 

D'après les recherches de M. Guillet (1), le coetticient d'équiva- 
muce de l'étain par rapport au zinc est 2, le coefticient d'équiva- 
lence de l'aluminium par rapport au ziue est 6, donc le coeflticient 


RU re tes de LORS ES 
d'équivalence de l'étain par rapport à l'aluminium est 6 soit 3: Si 


dr 1 os : 
on multiplie par 3 la valeur de M qui vient d'être déterminée, on 


wouve 1341 : la molécule d’étain serait donc monoatomique à 65&° 
ecntigrades, conclusion en harmonie avec l'ensemble des valeurs 
sbservées aux températures supérieures au rouge sombre. 

Non seulement la correction apportée par le coefficient d'équiva- 
lence fait rentrer dans le cadre régulier toutes les anomalies cryos- 
ecpiques que nous venons de passer en revue, mais elle nous 


{. Zeit. anorg. Ch. ON 107, p. 70. 
wi. Bull Soe Chim., 12, À 37, p. 913. 
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permet de justiGer les résultats normaux, au moins dans le cas 
particulier du solvant nagnésium. 

Le coefficient d'équivalence du magnésium par rapport au zinc 
est ?, donc le coefficient d'équivalence du magnésium par rapport 


ie 2 , : ose 
à l'étain est 5 c'est-à-dire égal à l'unité. Nous n'avons donc aucune 


correction à faire subir de ce chef aux résultats cryoscopiques 
obtenus dans le magnésium dissolvant. Ea fait, les nombres trou- 
vés tant pour l'étain (121) que pour le cuivre (55,5) conduisent à 
penser que la molécule du métal dissous est monoatomique «a 
point de fusion du dissolvant considéré, résultat conforme au prin- 
cipe de la contiauité. 

Toutes les anomalies cryoscopiques que nous avons signalées ax 
cours de nos recherches, sont donc levées par l'emploi de la règte 
énoncée en ce mémoire : multipliés par le ceefficient d'équivalence 
du corps dissous par rapport au dissolvant, les poids moléculaires 
anormaux donnés par certaines déterminations cryoscopiques 6e 
représentent par des nombres qui, suivant le principe de conti- 
nuité, sont en harmonie avec les résultats obtenus par l’utilisation 
des autres méthodes de détermination des poids moléculaires, où 
avec les valeurs données par la méthode cryoscopique elle-même, 
pratiquée dans d'autres solvants métalliques. 11 semble bien que le 
coefficient d'équivalence joue, lors de la cryoscopie des métaux 
dans les métaux, un rôle analogue à celui qui est tenu par le cocl- 
licient d'ionisation dans la congélation des solutions salines. 


(Facnlté des Sciences de Lille.) 


N° 29. — Note sur l'analyse et la préparation de quelques 
sulfures de cadmium; par M. Pierre HULOT. 


(27.73.1027) 


Analyse &u sulfure de cadmium. — Si l'on considère que les poids 
atomiques du cadmium et du soufre sont respectivement 112 et 2, 
la composition théorique du sulfure de cadmium sera : (xl: 57,71; 
S : 22,23. 

Pour faire l'analyse des différents sulfures de cadmium, préparés 
par voie humide ou sèche, il a été opéré de la façon suivante : 
Prise d'essai : { gramme, fusion dans une capsule de platine avec 
19 grammes de nitrate de potasse pulvérisé. Chanffage très lent an 
début afin d'éviter les projections pour arriver peu à peu jusqu'à 
la fusion tranquille qnmi sera maintenue 5 minutes. La masse 
refroidie est dissoute dans l'eau, sans addition d'acide chlorhydrique, 
et filtrée. 11 reste, sur le filtre, après lavage, nn précipité d'oxyde 
de cadmium. Ce dernier est séché à l'étuve, séparé du filtre et cal- 
ciné. fl importe de ne pas calciner le filtre en présence de l'oxvde à 
cause de la formation du métal et des pertes qui s'en suivraient. 
Du poids de l'oxyde, on déduit Cd. 

La liqueur filtrée est acidiliée par l'acide chlorhydrique traitée 
par le chlorure de baryum et on dose le soufre. Ces deux éléments 
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obtenus, ou constate que pour les différents sulfures préparés il a 
été obtenu les chiffres suivants : 

1 Sulfures préparés par voie humide : Cd 0/0, 63,375; S, 16,233 ; 
Cd, 69,122; S, 18.422: Cd, 67,002; S, 17,815; Cd, 68,375; S, 17.012; 
Cd. 67,200 ; S, 16,925 ; 

2 Sulfures préparés par voie sèche : Cd 0/0, 71,10; S, 21,23; Cd, 
73,93; S, 19,21. 

Nous constatons par ces différents pourcentages que nous n'arri- 
vons pas au total théorique de 100. Ce chiffre est plus rapproché 
dans les sulfures préparés par voie sèche. 

Que conclure de ces analyses? Que le sulfure de cadmium, sui- 
vant sa préparation, n'a pas la composition théorique CdS parce 
qu'il se trouve mélangé à un sulfure de cadmium incomplet, de 
composition variable suivant les conditions de fabrication. {{ a été 
fait une centaine d'analyses de différents sulfures préparés souvent 
en petite quantité (5 grammes maximum) pour faciliter le lavage. 
Les pourcentages indiqués ci-dessus n'ont jamais été dépassés. 

Quelques sulfures préparés par des sulfures alcalins, comme le 
sulfure d'ammonium, recélaient du soufre libre. La présence de ce 
dernicr se remarque aisément lors de la fusion au nitrate de potasse. 


Préparation de quelques sulfures de cadmium. 


Les sulfures de cadmium destinés à étre chauffés dans leur utili- 
sation ultérieure ne doivent contenir ni oxyde libre, ni carbonate. 
Ceux destinés à la peinture ne doivent pas contenir de soufre par 
suite de leur mélange possible avec des couleurs à base de plomb. 
Ces deux restrictions rendent délicate la préparation des sulfures 
de cadmium lorsqu'on les veut à l'état de pureté. 

On s'aperçoit facilement dans la pratique des lacunes que pré- 
sentent les manuels. Ces derniers indiquent que la fabrication des 
sulfures de cadmium s'obtient : 

1° Par précipitation d'une solution d’azotate de cadmium par l'hy- 
drogène sulfuré ou par le sulfure de sodium monohydraté. 

Même en employant du nitrate absolument neutre, obtenu en 
laissant en contact dans la solution un excès de cadmium métal, 
la précipitation par l'hydrogène sulfuré donnera un sulfure renfer- 
mant du soufre libre. 

Si l'on emploie le mouosulfure de sodium, on obtiendra, sinon 
du soufre libre, du moius un sulfure contenant de l'hydrate de cad- 
mium, à cause de la présence d'alcali libre dans le monosulfure. 
Le sulfure obtenu noircira à la chaleur. 

Ces deux procédés sont employés pour obtenir des couleurs claires. 

Il y a bien une méthode qui consiste à transformer le nitrate de 
cadmium en oxalate. Cette méthode, quoique élégante, est compli- 
quée et coûteuse et elle peut être remplacée avantageusement par 
le procédé suivant : 


Préparation d'un sulfure de sodium non alcalin. 


On prend environ 510 grammes de carbonate de soude cristallisé. 
On le mélange avee 90 grammes de fleur de soufre et on ajoute 
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5 litres d'eau. On chauffe à l’ébullition pendant une ou deux heures. 
On laisse se refroidir et on iiltre. On obtient ainsi un sullure l'aible 
non alcalin, mais carbonaté qui ne peut introduire dans les sulfures 
ni soufre libre, ni hydrate. 


Préparation d'un sulfure clair en partant de l'asotate. 


La solution neutre d'azotate est chauffée à 30° et on y ajoute la 
solution de sulfure carbonatée, également portée à 30°. Le sulfure 
formé se décante immédiatement. La sulfuration est totale lorsque 
la liqueur surnageante est jaune, le sulfure se filtre et se lave par- 
faitement. 

Pour obtenir une teinte plus foncée, il suffit d'opérer aux environs 
de l'ébullition. 


Préparation de sulfures clairs en partant du chlorure de cadmium. 


Dans les procédés indiqués ci-dessus, les sulfures de cadmium 
obtenus sont toujours d'une teinte un peu foncée. Pour obtenir des 
couleurs claires, on part de la solution neutre du chlorure de 
cadmium. 

Cette solution peut s'obtenir en dissolvant le métal dans l'acide 
chlorhydrique. L'attaque est assez longue. II faut toujours employer 
un excès de métal et finir en chauffant au bain-marie. Ou arrive de 
cette façon à obtenir uue solution ne contenant plus d'acide libre, 
l'excès ayant été chassé par évaporation. 

On peut aussi traiter l'acide chlorhydrique dilué de son volume 
d'eau, par une bouillie claire de carbonate de cadmium jusqu'à non 
dissolution de celui-ci. On flitre et la solution est neutre. 

La solution obtenue par l'un ou l'autre procédé est traitée à KO-!0° 
par le carbonate de soude sulfuré, à la même température et en 
excès. Les couleurs obtenues sont d'un beau jaune pale. 


Préparation de sulfures plus foncés en partant 
du carbonate de cadmium. 


Le carbonate de cadmium en suspension dans l'eau est traité par 
le même produit que ci-dessus, soit à 30°, soit à 90°. La sulfuration 
totale est de même obtenue quand la liqueur surnageante est jaune. 

Ces sulfures se lavent et se décantent facilement. 

Le seul inconvénient de ces procédés est l'usage de grandes quan- 
tités de liquide pour la sulfuration. Le soufre se combine en ellet 
cu petite quantité au carbonate de soude. 


Préparation du sulfure de cadmium ave: du 
carbonate de cadmium et du monosulfure de sodium. 


La solution employée contient 28,315 de imonosulfure pour 
lu litres d’eau. 


Le carbonate en suspension dans l'eau est chautlé à 50-33" elon 
y fait couler la solution de sulfure portée à la même température. 
On ne doit ajouter qu'une trace de sulfure en excès. Le sulfure, 


déposé, décanté et lavé, donne un jaune foncé. 
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Pour un jaune orangé plus foncé, on opère de la mème façon, 
mais à l'ébullition. 

Pour le rouge, on opère avec la même solution de sulfure de 
sodium, mais on la porte à l'ébullition et on y verse le carbonate 
en suspension, maintenu lui aussi à l'ébullition. 

Afin que la couleur de ces sulfures ne varie pas, la température 
de dessiccation ne doit pas être supérieure à 85°. 


Préparation de sulfure de cadmium par voie sèche. 


On prend 50 grammes de carbonate de cadmium sec et ne cante- 
sant pas de nitrate, ni de carbonate, ni de sels alcalins. On le 
mélange avec la moitié de son poids de fleur de soufre. Le mélange 
bien intime est chauffé lentement dans’ une capsule de quartz 
jusqu'à combustion complète du soufre. On enlève le sulfure formé, 
on le broie et on le dépose sur une plaque d'aluminium en couche 
‘très mince que l'on chautle à environ 450°. Le produit refroidi donne 
un sulfure d'une très belle teinte orangé foncé. 

De la pureté du carbonate, dans cette dernière opération, dépend 
ja beauté du produit final. L'’oxvde de cadmium ne peut se sulfurer 
de la même façon ainsi que les sels. 11 n'y a que le carbonats qui 
se prête à ceite transformation. 


En résumé, nous avons obtenu 10 types de sulfures différents, 
mais la gamme de ceux-ci est pour ainsi dire infinie. Il suffit de varier 
les concentrations des liqueurs en présence et les températures 
auxquelles on opère pour obtenir les teintes intermédiaires. En 
tout cas, de tous les essais qui ont été faits sur ces sulfures, il a 
été constaté leur pureté au point de vue soufre libre et des hydrates 
de cadmium en présence. Le meilleur essai et le plus rapide con- 
siste à porter le sulfure à essayer à 450°; il devient rouge et ne 
noircit pas. Par un chauflage prolongé, on observe une baisse de 
la teinte primitive par refroidissement mais non un noircissement. 
Une température plus élevée grillerait le sulfure de cadmium et le 
transformerait eu oxyde. 

L'analyse de ces différents sulfures a donné les chiffres cités 
plus haut. Ils varient d'un sulfure à l'autre mais se maintiennent 
toujours aux environs de 67-69 0/0 de cadmium. 

ll n'y a que les sulfures préparés par voie sèche qui accusent des 
chiffres supérieurs. La greenockite seule paraît se rapprocher des 
chiffres théoriques. ‘ 

Cette étude n'est qu'esquissée et il y a évidemment beaucoup à 
faire dans cette branche de la chimie des couleurs. 


N° 30. — Sur la préparation des bromures de vinyle 
substitués ; par M. À. KIRRMANN. 


(14.1.1927.) 


Les homologues du bromure de vinyle ont été obtenus le plus 
souvent dans la seule intention de servir de termes de passage aux 
carbures acétyléniques. Ne les cherchant pas pour eux-mêmes, on 
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ne s'est pas, en général, préoccupé de leur état de pureté. Nombre 
de ceux qui ont été décrits sont des mélanges d'isomères. Ces corps 
présentent pourtant un intérêt direct par les réactions auxquelles 
ils se prêtent. Or toute étude de leurs propriétés suppose la synthèse 
de ces composés par une méthode susceptible de les fournir avec 
assez de facilité et dans un état suffisant de pureté. 

Dans le présent travail, j'ai préparé un certain nombre de ces 
bromures en appliquant des méthodes connues ou en étudiant des 
procédés nouveaux. Je me suis occupé seulement des dérivés mono- 
substitués du bromure de vinyle, dont les isomères de position ont 
les structures suivantes : 


d) R-CH-CHBr 
nl R-CBr-CIi? 


sans pourtant tenir compte des isomères géométriques que pré- 
sente la forme (1). 

Parmi les méthodes employées, la plus coanue consiste à partir 
des carbures éthyléniques, à fixer du brome et à attaquer le pro- 
duit par la potasse. On obtiendrait ainsi le produit désiré à deux 
conditions : 


1. Il faut disposer facilement du carbure éthylénique de départ, 
et savoir que sa double liaison est bien placée. Cette condition peut 
être considérée comme réalisée par la synthèse très générale au 
bramure d'allyle (Kirrmann, Bull. Soc. chim., 1926 (1), t. 39, p. 98K). 
On obtient ainsi facilement les pentène, hexène et heptène mono- 
bromés. 


2. Il faut pouvoir séparer les deux isomères qui se forment. 

Cette condition se trouve être pratiquement prohibitive. En effet, 
j'ai pu vérifier que non seulement pour les premiers termes, mais 
encore dans le cas de l’hexène par exemple, les isomères I et II, 
fournis par l'enlèvement d'une molécule d'acide bromhydrique au 
moyen de la potasse, existent tous les deux en quantité impor- 
tante. Dès lors, nous nous trouvons devant le problème de la sépa- 
ration. Or dans le cas le plus favorable, celui des bromopropylènes, 
cette séparation est déjà bien pénible. Avec une bonne colonne 
Crismer contenant une vingtaine de spires, il faut un très grand 
nombre de tours de distillation pour arriver à des produits d'une 
pureté au moins approximative. La séparation complète a été réali- 
sée par M. Chavanne (C. R., 1914, t. 158, p. 1698) sur les mélanges 
azcotropiques que forment ces bromures avec l'alcool. Il a utilise 
un appareil extrêmement puissant et nécessitant une très grande 
quantité de produit. La même séparation a été réussie par M. Le- 
pingle : Bull. Soe.chim..1926 (4),t. 39,p.7i1) sur les bromohutènes. 
Mais cette opération, débordant largement la technique courante 
des laboratoires, même pour les premiers termes, devient pratique- 
ment irréalisable lorsqu'on s'élève dans la série. H convient donc de 
s'adresser à des méthodes donnant directement l’un ou l'autre des 
deux isomtères- 
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Préparation de l'isomère IT. 


Pour obtenir les carbures 2-bromo-l-thyléniques, on dispose 
d'une synthèse parfaite qui a été indiquée par M. Lespieau {C. X., 
t. 170, p. 1584 et Bull. Soc. chim., 11 (4), t. 29, p. 528) et amé- 
liorce par M. Bourguel {C. R., 1923, t, 177, p. 688). On fait agir un 
dérivé organo-tuagnésien sur le propylène dibromé-2.3. 


RMgBr + BrCI2-CBr-CH? —> R-CH2-CBr-CH? + MgBr° 


La méthode est générale, le magnésien pouvant être gras, naph- 
thénique ou aromatique, primaire ou secondaire; elle s'applique 
aussi bien aux dimagnésiens. Les monomagnésiens de la série 
grasse déjà étudiés tant ceux d'éthyle, de propyle et d'isopropyle, 
j'ai complété la série par l'utilisation des bromures de méthyle et de 
butyle. L'opération sur le bromure de butyle m'a permis d'isoler un 
mélange azéotropique d'octène et d'alcool butylique. Un mélange 
analogue d'hexane et d'alcool. éthylique avait déjà été signalé par 
Young (Chem. Soc., 1902, t. 81, p. 760). 


Préparation de l'isomère I. 


L'obtention directe à l'état de pureté de l'isomère 1 a été beaucoup 
moins facile. La bibliographie contient l'isoamylène et l'heptène 
bromés obtenus par Bruylants (D. ch. G., 1875.t. 8, p. 406) au moyen 
des réactions suivantes : les aldéhydes R.CH2.CHO, traitées par 
PCFBr? donnent les dibromures R.CII?.CHBr?, lesquels, par la 
potasse, conduisent aux bromures cherchés R.CII-CIIBr. Ce pro- 
cédé, bien que réellement général, se trouve être beaucoup moins 
praticable que ne pensait Bruylants, qui, ne désirant autre chose 
que de pouvoir passer aux acétyléniques, n'a pas attaché d'impor- 
tance aux monobromures et s'est peu occupé de leur pureté. M. Le- 
pingle (loc. cit., p. 116, note 2) a essayé sans succès d'appliquer la 
méthode à l'aldéhyde butylique. Je suis pourtant arrivé, non sans 
peine, à obtenir des produits purs. Voici comment se présente la 
réaction : on sait depuis les travaux de M. Bourguel {Bull. Soc. 
chim., 1924 (4), t. 35, p. 1629, que ces mêmes aldéhydes traitées 
par PCF, donnent d'emblée quatre chlorures : 


R-CIP-CIICF et R-CIICI-CIPCI d'une part 
et R-CIHI=CIHCI et R-CCI-CH? d'autre part 


Dans le cas qui nous occupe on obtient des résultats parallèles 
à ceux de M. Bourguel, compliqués toutefois par la dissociation de 
PCFBr° qui met du brome libre dans le milieu. J'ai particulièrement 
étudié le cas de l'œnanthol, et j'ai constaté les réactions parasites 
suivantes : 

I. Substitution de l'aldéhyde en &« donnant C*H11CHBr.CHO. 

H. Addition de brome sur la double liaison du monobromurc 
donnant un tribromure (R.ClIBr.CllBr: et peut-être R.CBr°.CH?Bri. 
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En prenant quelques précautions on arrive à un produit pur : on 
isole d’abord par distillation le mélange des deux dibromures où 
celui qui nous intéresse est fortement prépondérant ; on élimine 
ensuite son isomère en le traitant par une petite quantité de poudre 
de zinc. Le bromure C*Hti.CH2?.CIIBr? ainsi obtenu à l'état de pureté 
conduit par la potasse au monobromure cherché CSHU.CH-CIIBr. 
Ce résultat qualitativement satisfaisant se trouve être quantitative- 
ment très irrégulier et toujours mauvais. J'ai fait agir ains: l'œnan- 
thol et l'aldéhyde butylique. 

Devant ces résultats peu encourageants j'ai cherché d'autres 
méthodes. La première idée qui me vint l'ut de généraliser la 
méthode de M. Ecspieau en l'appliquant au propylène dibromé-1.3. 
Cette synthèse se trouve effectivement réalisable en série aroma- 
tique et j'ai pu préparer le 1-bromo-3phénylipropène-t dans de 
bonnes conditions. En série grasse par contre, je n'ai obtenu que 
très péniblement et à l'état manifestement impur le 1-bromopen- 
tène-{ et le i-bromobutène-1. La méthode est rendue inapplicable 
par suite de réactions parasites : A. Kirrmann, C. /2., 1926, t. 182, 
p. 1629) et ne présente plus aucun intérêt pour la synthèse. Les résul- 
tats ne sont malheureusement pas meilleurs que ceux obtenus 
récemment par M. Bert (Bull. Soc. chim., 1923 (1), t. 37, p. N39) 
qui a étudié les dérivés chlorés correspondants. 

Revenant aux aldéhydes comme matière première, j'ai enfin pu 
mettre au point une méthode détournée passant par les aldéhydes 
a-bromées. Celles-ci subissent en effet la réaction de Bruylants 
d'une façon normale pour donner des tribromures, d'où l'on passe 
par la poudre de zinc aux monobromures cherchés : 


R-CHBr-CHO + PCI'Br? —> R-CHBr-CHBr?-; POCI 
R-CHBr-CHBr? Zn —> R-CII-CIIBr + /nBr? 


Les rendements sont de 60 0/0 pour la première réaction et de 
X0 00 pour la seconde. Le problème se trouve ramené à l'obtention 
des aldéhydes browées. La substitution directe conduit bien aux 
produits cherchés. On n'obtient pourtant qu'un corps très impur 
avec de mauvais rendements. Les résultats deviennent beaucoup 
plus favorables grâce à l'artiflce suivant: on commence par l'aire 
un acétal qu'on attaque ensuite par du brome naissant sous forme 
de PCFBr?. Ce réactif agit doublement : en méme temps qu'il subs- 
titue un atome de brome en :, il décompose la fonction acttal en 
redonnant une aldéhyde. On recucille ainsi en huit jours de travail 
avec un rendement final d'au moins 25 U'0 et au bout de quatre 
réactions faciles ct nettes un produit définitif pur, exempt d'isomère 
de position. J'ai appliqué cette méthode à l'ananthol et à l'aldéhyde 
isovalérique. 

Tous les bromures de vinyle préparés par les différentes méthodes 
sont des corps incolores, ne se solidiliant pas dans l'ammoniac 
liquide et assez stables lorsqu'ils sont purs. Ce n'est qu'au bout 
de quelques semaines qu'ils jaunissent nettement, et même alors 
ils n'ont souvent pas perdu leur odeur fraiche et fruitée, Cette odeur 


Tableau des produits intermédiaires isolés. 


Réfraction moléculaire 


Point d'ébullition Densité Indice 
Trouvée Calculée 
CIBrCBr=CH2............... u 1,9794 1,5352 à 21° 31,47 81,27 
2,019 » à 0 

n-CIFCHBr?.......,....,.... 53° s, 13 mm. 1,733 1,4991 à 21 36,60 36,97 

158 s. 760 F 
- n-C6HBCHBr? ,............... 98-99 s. 1! 1,900 1,4959 à 15 50,98 50,07 
iso-CAITCHBrCHBr ..... ses 106-108 s. 16 2,032 1,5022 à 21 48,61 48,58 
n-C'1UCHBrCHBr?........... 144-145 s. 19 1,792 1,5293 à 21 58,01 57,82 
CB scene scie 150-152 s. 17 2,305 1,5940 à 17 51,11 56,35 
iso-CATIPCH(OCHS)? (1)... 128-129 "0,847 1,3992 à 15 37,4 37,81 
n-C'HMCH(OCIBR............ 75 s. 17 0,849 . 1,1180 à 20 46,98 47,05 

18% corr. s. 360 

iso-CIFCHBrCHO.....,...... 48-44 s, 16 -. 1,353 1,4610 à 21 33,45 33,18 
n-CSH!CHBrCHO Nan #0 s. 11 1,256 1,4652 à 20 42,51 42,38 


(li Déjà décrit par ALsnrrG, Jahresber., 1864, p. 486 : Eb. — 124; d'° — O,8n2 
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É | Point dlébulition De\nsite Inc 

Sn OBe GR e uee Ch. 487 1,060 1,4468 à 16° A . 

CHICH = CHBr cés............. Ch. 57, 1,4338 1,164 à 16 <e  . 
CIFCH:CHBr trans Ch. 83,2 1,1169 1,4549 à 16 18 eee 
C2HsCBr- CH, Lp. 81,0 1,310 à 22 1,4523 à 18,7 27,70 27,94 
CHFCBr= EMI... K. B0-81 1,308 1,537 à 20 27,93 27,99 
C'HÿCH=CHBUr cés ............ Lp. 86,1 1,3163 à 22 1,4523 à 18,7 27,19 27,91 
C'H$CH=CHBr trans.......... Lp. 94,7 1,9173 à 22 1,4600 à 16,2 27,89 27,9%) 
C'H'CBr=-CH2..,............. Ls. 107-108 1,22X 1,4535 à 20 32,83 42,60 
C3HCH=CHBr ............... K. 116-119 1,254 1,4621 à 19 32,70 32,60 > 
iso-C31 CH =CHBr............ Br. 110-111 » » » » m 
iso-CYH?CH=CHBr............ -. K. 110-115 1,248 1,4580 à 19 32,57 32,60 5 
C‘H°CBr-CH2................ Bg. 1534 1,20: 1,455 à 19 36,80 37,20 E 
iso-C'1PCBr=CI2............. Ls. 126-127 4,207 1,627 à 18 37,17 37,20 = 
CHNCBr=CIR................ K. 46,0-16,2 s. 11 nm. 1,1598 1,590 à 22 41,71 11,80 È 

IN s. 760 
CHICH=CHBr............... Br. 16 » n » » 
C'HBCII- CHBr............... K. 4-06 s. 11 1,15#1 1,4612 à 21 11,95 41,80 
CSH5CBrzCH2................ Ls. (1) 60-61 s. 10 1,158 1,4715 à 20 46,08 16,41 
C'HSCH2CBr=CIl: ............ Ls. 102 s. 17 ” » » » 
C'HPCH2CH=CHBr............ K. 106-108 s. 12 1,3418 ,0629 à 18 17,68 47,71 
C'HMCIPCBr: CII... Bg. (2) #i-& s. 11 1,215 1,495 à 17 15,99 48,91 
Abréviations 45 Br. Bruylants Ch.  Chavanne Lp. Lepingle 
des noms d'auteurs : 1 Bg.  Bourguel K.  Kirrmanu Ls. Lespieau à 


M Bull, Sue. him, 1928 14, € 87. p. 523. 2 un. de Ch, 1925 10: & 3, p. 1. 
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n'est jamais piquante tant qu'ils sont incolores ou mêwe jaune 
clair. Leurs densités et leurs indices, différents pour les isomères 1 
et ii des premiers termes, se confondent pratiquement pour les 
termes élevés, alors que leurs points d'’ébullition restent très nette- 
ment ditférents de même que leurs odeurs qui permettent de les dis- 
tinguer les uns des autres. Les isomères Î ont un point d'ébullition 
peu net parce qu'ils renferment les formes cis et trans. 


Détails expérimentaux. 


liemarque générale : La composition de tous les bromures nou- 
vuaux a été vérifiée par des dosages de brome dont les résultats 
ont été exacts à moins d'un centième près. 

Procédé Lespieau : L'action du propylène dibromt sur le magnt- 
sien se fait comme le décrit M. Bourguel (loc. cit.). Lorsque le bro- 
mure obtenu possède un point d'ébullition très voisin de celui du 
propylène dibromé, il convient d'éviter un grand excès de ce 
réactif. Ce qui reste peut être éliminé par l'action de la quantité 
théorique d'alcoolate de sodium. La proportion qui subsiste se 
déduit de la densité par une règle de trois. A cet effet, je donne 
ci-dessous les constantes du propylène dibromé que l'on ne trouve 
pas dans les publications antérieures. Dans le cas du bromoheptène 
la distillation seule, bien qu'un peu délicate, peut permettre une 
bonne séparation. Le transvasement du magnésien produit toujours 
une légère oxydation. Le résultat en est que dans les tètes de dis- 
tillation o 1 obtient de l'alcool butylique sous forme d'un mélange 
. aztotropique avec l'octane que donne la préparation du magnésien. 
J'ai en effet isolé un produit bouillant à point fixe à 110°, dont les 
constantes sont d1? — 0,778, n11-- 1.4022, dégageant uu gaz avec les 
magnésiens, laissant après action du sodium un liquide bouillant à 
123-125", de densité 0,706 à 15%, c'est-à-dire de l'octane. A titre de 
vérilication j'ai mélangé de l'octane à de l'alcool butylique pur 
anhvdre, et j'ai obtenu un mélange aztotropique de constantes sui- 
vantes: Eb — 108%, dl5—0,353; n — 1,3992. 


Proc'dé Bruylants : On ajoute lentement par petites portions la 
quantité théorique de brome daus du trichlorure de phosphore 
refroidi par un mélange réfrigérant, puis on laisse reposer jusqu'à 
disparition approximative de la couleur du brome et soliditication 
presque totale de la masse. Ensuite on fait tomber l'aldthyde 
goutte à goutte en agitant. Pour peu que la masse s'échautfe, la 
coloration du brome apparait. Vers la fin il se dégage du gaz 
bromhydrique en quantité abondante. Au bout de quelques heures 
on détruit les composés phosphorés par une grande quantité de 
glace. Pour une molécule-grammc il convient de verser le produit 
dans un ballon d'au moins 1 litre 12 de capacité, entièrement rem- 
pli de glace pilée. On lave et sèche soigneusement. Souvent cette 
upération sc présente d'une façon très désagréable : le produit brut 
s'émulsionne pendant les lavages et se trouve dès lors très difticile 
à séparer. La dessiccation du produit, même fortement étendu 
d'éther, sur chlorure de calcium ou anhydride phosphorique est très 
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pénible et souvent incomplète. Le résultat en est uue distillation 
très mauvaise avec foisonnement et décomposition. On en tire alors 
peu de produit propre. 

La distillation donne : 

1° Comme produits de tête les deux monobromures renfermant de 
l'œnanthol inaltéré ; 

% De l'œnanthol bromé C*H!!CIIBrCHO, que j'ai purifié et iden- 
tifié en passant par sa combinaison bisulfitique : 

3% Le dibromure C*Ht1CH2.CIIBr? contenant un peu de son iso- 
mère C°IHCHBr.CH?Br. En ellet, cette fraction, traitée par la 
poudre de zinc, m'a donné une petite quantité de produit bouillant 
93-95°, décolorant le brome et ayant l'odeur de l'heptène : 

4° Du tribromure C‘HtiCIIBrCHBr? impur, contenant des produits 
de condensation de l'æœnanthol. On a en ellet un palier 137-13%° sous 
13 mm., une densité de 1,3:44 à 15°, alors que les constantes du pro- 
duit pur, préparé par ailleurs, sont Eb.— 111-115" sous 10 min. et 
dt = 1,792. 


l’rocédé détourné: Pour préparer l'acttal on ajoute à l'aldéhvde 
environ le double de la quantité théorique d'alcool méthylique con- 
tenant à peu près 1 0:0 d'acide chlorhydrique sec. Au bout de 
21 heures on lave, sèche, distille. On obtient un peu d'aldéhyde 
inaltérée dans les têtes et du produit de condensation dans les 
queues. Le rendement attcint facilement 90 0/0. C'est le produit de 
première distillation qui sert à la bromuration. L'œnanthol lui-même 
réagit sur le brome avec la facilité d'un carbure éthylénique, c'est- 
à-dire dès ©. la décoloration est instantanée avec échauffement de la 
masse et sans dégagement visible d'acide bromhydrique. Ce n'est 
qu'après l'action d'une quantité importante de brome que ce déya- 
gement fait perdre à la réaction l'aspect d'une addition sur liaison 
éthylénique. On n'obtient cependant qu'un corps très impur avec 
de mauvais rendements. De même l'acétal, soumis à l'attaque 
directe par le brome, subit uue substitution rapide avec des résul- 
tats à peine meilleurs, alors que l’CBBr?, employé à raison d'une 
molécule et demie pour une molécule d'acétal, permet de préparer 
facilement l'aldéhyde bromée. La réaction effectuée dans les eondi- 
ditions décrites à propos du procédé Bruylants, donne lieu à un 
dégagement abondant de vapeurs bromhydriques, tandis que la 
coloration rouge du brome, toujours en équilibre avec PCI et 
PCI:Br?, disparaît très vite. À la distillatiou on recueille d'abord 
de l'aldéhyde mise en liberté, mais non substitute, puis de l'aldé- 
hyde bromée et à la fin un peu de tribromure. Le rendement en 
aldéhyde bromée, en tenant compte des praduits de tête récupérés, 
dépasse 60 0,0. Le traitement de l'aldéhyde bromée se lait de la 
même façon, mais en ne prenant qu'un léger excès de PCLBr:, et 
en laissant la réaction s'achever par un repos de 24 heures. Un 
trop fort excès de réactif: produit une nouvelle substitution et con- 
duit à un tétrabromure que j'ai pu isoler dans le cas de l'aldéhyde 
isovalérique. 


iLaborataire ce chimie de l'École normale supérieure . 
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N° 31. — Contribution à l'étude de la catalyse d’oxydation 
par l'air des alcools en aldéhydes ou cétones sur l’oxyde 
de zinc; par Raymond OTTENSOOSER. 


(27.1.1927.) 


La transformation catalytique des alcools primaires ou secon- 
daires en aldéhydes ou cétones a été réalisée pour la première fois 
de façon régulière par MM. Sabatier et Senderens qui employaient 
comme agent de catalyse le cuivre, réduit de son oxyde. Après 
divers essais infructueux, effectués avec l’anhydride vanadique qui 
avait déjà l'ait ses preuves pour l'oxydation de SO? en SO, mais 
qui s'est montré comme un agent d'oxydation trop actif vis-à-vis 
des alcools, nous avons eu recours à un catalyseur déjà utilisé par 
M. Senderens, l'oxyde de zinc; toutefois non plus comme ce dernier 
sous forme pulvérulente, mais conformément aux indications de 
divers savants étrangers, notamment MM. Adkins et Lazier (li, 
Bancroîft (2), Benton (3), A. W. Gauger et H.S. Taylor(i), K. W. Ro- 
senmund et G. Langer (5), sous une forme très divisée que l'on peut 
réaliser en imprégnant d’une solution de zincate d'ammonium de la 
pierre ponce qu'on chautle ensuite jusqu'à évaporation totale de 
l'eau et de l'ammoniac. Nous avons employé 40 gr. de ZnO par litre 
de ponce en graias, et obtenu ainsi une masse bien blanche, très 
durable et peu sensible aux poisons. 


Alcovuls Températures optinra M nl 
Propylique ..... Less 315-326° K5,6 * 
Isopropylique....... ‘ 815-325 #1,5 * 
Butylique sec ..... 335-310 93,0 * 
Butylique N......... 3:35-310 55,7 
Isobutylique......... 3410-30 74,0 
Isoamylique......... 345-350 60,5 
Caprylique sce'° (oc- 

tanol-2).......... <: 330-310 74,1 
Décylique N......... 390-400 10,0 
Benzylique .......... 30° (ss press. réd.) 67,2 
Phényléthylique ..... 430-410 (  — — ) 50,0 


RE" ———_——"" …———"—"" ———_—_  — 


il} Journ. Am. chem. Soc., € 46, p. 2291-2305, Bull. Soc. chim., 1h22, 
1. 38, p. 21. 

2; Chemistry, 4 24, p. 578-602, 

3 An. chem,. Soc., 1923, € 45, p. 900-907; Bnil. Soc. chim , 123, € 34. 
pe D. 

1 Un, chem. Soc., 1923, € 45, p. 2048; Hall Soc. chim., 1928, & 34. 
p. 1302. 

2 D. ch. QG, 1 56. p. 222-2214. 
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Nous nous sommes servis d'un appareil sensiblement différent de 
celui de MM. Moureu et Mignonac (6). Il était constitué par un four 
électrique à résistance avec un dispositif propre au maintien d'une 
température constante, tel qu'il a été décrit par MM. Garvin (7j) et 
Weiss (3). 

Quelques-uns des résultats que nous avons obtenus sont consi- 
gnés dans le tableau ci-dessus. Nous faisons remarquer que les ren- 
dements surmontés d'une * sont des rendements de transformation 
«“ par rapport à la quantité d'air employé », car il arriva souvent 
que nous fàmes obligés d'opérer avec une quantité d'air bien 
moindre que la quantité théorique, pour qu'un courant d'air trop 
violent ne refroidit pas la masse et n'entraînät trop d'alcool non 
transformé. 

{Laboratoire de Chimie Organique, Faculté de Pharmacie.) 


N° 32. — Sur la condensation de l’éthanal avec la 
méthyl-n-propylcétone; par J. COLONGE. 


(25.1.1027.) 


L'action de l'aldéhyde acétique sur les méthylcétones a été étudiée 
par ditférents chimistes et particulièrement par Salkind (1), avec la 
méthyléthylcétone et la méthylisopropylcétone, par Franke et 
Kohler (2) avec la dicthylcétone ; Powell (3) fit agir l'aldéhyde buty- 
rique sur la méthyléthylcétone. 

Dans tous les cas, la condensation réalisée à l'aide d'agents alca- 
lins et à température voisine de 0°C, se traduit par le schéma : 


R:-CHO + CH3-CO-CH£ a ne 
= _CO- —> > 
NR3 R \CO-CIB 


Nous décrirons ci-dessous le cétol et la cétone éthylénique que 
uous avons préparés par condensation de l'acétaldéhyde sur la 
méthyl-n-propylcétone sous l'inlluence de la potasse alcoolique. 


A. — Ethyl-3-pentanol-t-one-2. 
CIB-CHOII-CH-CO-CIF 
(ar 
ET 
516 gr. de méthyl-n-propyleétone (41 additionnés de 100 ce. de 


8, Bull. Soc. chim., 11, € 29, p. Ss-106. 

7; Bull. Soe. Phys., 1922. 

IN) Ann. de Chim. (9, t. 49, p. 229. 

(li Journ. Soc. Ch. Busse, t. 37, p. 4S8. 

‘2; Ann. Chermn., 1928, t. 433, p. 322. 

3, Am. chem. Soc., 1924, t. 46, p. 2:11. 

‘4) La méthylpropyleétone qui a servi au cours de ces essais a éle 
retirée des huiles résiduaires de l'Usine de distillation de bois, de la 
Société de Produits chimiques de Claueer. 
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potasse méthylalcoolique normale sont placés dans un ballon 
refroidi extérieurement et muni d'un agitateur mécanique. On ajoute 
#8 gr. d'aldéhyde acttique er 3 heures. Après neutralisation de la 
potasse par de l'acide oxalique, et filtration de l'oxalate de potasse, 
on rectifie le produit réactionnel coloré en rouge, d'abord sous 
pression normale jusqu'à 104°, puis sous une pression de 7» mm. 
de Hg et finalement sous 3 mm. On recueille de 78 à K3 sous 
3 mm. 140 gr. de produit. 

l! reste un résidu de 31 gr. Rendement: 50 à 55 0,0 de la théorie. 

Par une seconde rectification sous 3 min. on recueille la presque 
totalité de la fraction précédente entre #0 et 82°. 

Le cétol obtenu est un liquide huileux, incolore, à odeur un peu 
poivrée, mais peu accentuce. d;;, — 0,975; n—1,4118. 

Ce cétol donne avec l'hypoiodite de soude un précipité d'iodo- 
forme, mais ne donne pas de combinaison avec le bisulfite de soude 


B. — Éthyl-3-pentène-3-one-2. 
CIB-CH-C-CO-CI 
C’H5 


La déshydratation du cétol précédent a été réaliste en le distil- 
lant, soit en présence d'une trace d'iode, soit en présence de 3 O;U 
d'acide oxalique anhydre. 

La distillation est faite sous pression normale jusqu'à 11%; à ce 
moment il ne passe plus d'eau ; on continue sous une pression de 
80 mm. de Hg. On recueille sous cette dernière pression une frac- 
tion 8-90°, distillant principalement entre 85 et 86°, point d'élmili- 
tion qu'une deuxième rectification confirme. 

La cétone éthylénique obtenue est un liquide très mobile, colorc 
en jaune. 

Analyse. — Subst., üe,2101 ; CO”, 05732; H'O, 0,2114. — Calculé pour 
C'H%O : C 0/0, 75, IT 0/0, 10,7. — ‘Trouvé: C 0/0, 74,4: H 040. 11,1. 
dis UN; nl 1,4470 ; Rim. observée, 34,64 ; Rm. calculée, 31.07. 


Elle fixe le brome très rapidement en donnant une huile de den- 
sité supérieure à celle de l’eau. 

Ne donne pas de combinaison avec le bisulfite de soude. 

Orime. — Préparée à l'aide de chlorhydrate d'hydroxylamine et 
de carbonate de soude en solution hydrométhvlalcoolique. 

Après 72 heures de repos, on chasse l'alcool au B.-M. 

L'huile restant est rassemblée par l’éther, et par rectification on 
obtient sous 5 mm. de l1g une fraction 110-113, 

Liquide incolore, très visqueux. 

Analyse. — Le dosage d'azote par la méthode de Kjedhal donne : 
Matière, Us,5702. Acide emplové pour la neutralisation de NI: 2599 
de SO'‘IE*n/5, N U/U obtenu, 11,2. — Calculé pour C'H®ON 11,0. 


Semicarbazone. — Obtenue à l'aide du chlorhydrate de semicar- 
bazide et d'acétate de soude en solution hydroalcoolique. La préci- 
pitation sous lorme d'aiguilles est presque instantanée. 
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Bruts les cristaux fondent à 196°. Recristallisés une fois de chaud 
à froid dans l'alcool méthylique à 9% G. L., ils fondent à 200° 
fusion instantanée sur le mercure. 

Nous ferons remarquer que ce point de fusion concorde avec 
celui de la semicarbazone d'une éthyl-penténone, décrite par 
MM. Locquin et Heilmann (5: et obtenue par action de l'acétylène 
sur le dérivé sodé de la diéthyleétone, hydratation sur la liaison 
acétylénique, puis déshydratation : 


CA CIE 
DCONai+ CHE CI C(ON-CECIR —> 
CH:-CH/ C7 
CAB. CAF 
DUOID-CO-CH5 —> 7 C-CO-CH: 


CH5-CH. CIB-CHA 


Nous n'avons pas cherché, comme ces auteurs, une deuxième 
semicarbazone isomère. 

Analyse. — Dosage de l'azote: Subst., 05,152, Volume lu sur l'eau : 
374, Température, 20°C. Pression. 734 mm. — Trouvé: N 00, 25,10. — 
Calculé pour CHPON"*: 21,8. 


Constitution de la cétone éthylénique. 


Pour établir la constitution de cette hepténone, nous l'avons 
transformée par hydrogénation en cétone saturée et par oxydation 
eu acide éthylénique. 

Hydrogénalion. 


1: Cétone. — L'hydrogénation sur le nickel réduit selon la tech- 
nique de MM. Sabatier et Senderens donne un liquide incolore, dis- 
tillant entre 138 et 1:39". d,, — 0,825; nf = 1,1125. 

Ces points d'ébullition et densité concordent avec ceux donnés 
par MM. Tifleneau et Dorlencourt {6}, Fourneau et Tilfencau (7), 
pour la 3-éthyl-pentanone-2. 

La semicarbazone recristallisée de chaud à froid dans l'alcool 
méthylique dilué fond à 97 C. 

Les auteurs précédents indiquent JS” pour la semicarbazone de la 
4cthyl-pentanone-2. 


Analyse. — Subst., 057,150. Volume lu sur l'eau : 39,4 Température. 
21”. l'ression, 74X min. — Trouvé : N 0,0, 21.X. — Calculé pour CON: 
24,74 


Nous avons done obtenu, par hydrogénation, la 4-cthvlpentanone- : 


CP. 


CH-CO-CH: 
cir/ 


in Bull 4,102, séance du 22 mai de la section lvonnaise. 
6 CRC 4483, p. 127. 
Di CRU 4485. jp. 157. 
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& Alcool. — L'hydrogénation par le sodium en présence d'éther 
humide, donne avec un rendement de 30 0/0 de la théorie, un alcool 
saturé, à odeur un peu camphrée, boniliant à 148-150°. 

Pour le 3-éthylpentanol-?, MM. Fourneau et Tifleneau indiquent 
un point d'ébullition de 148-152° (1). 


Oxydation. 


L'oxydation hypochlorique de notre cétone éthylénique réalisée 
avec : 


Eau de Javel à 48 chlorométriques..... 4,100 ec. 


Cétone éthylénique..................... Bi gr. 
Soude caustique à 42° B*.......... ss da 60 cc. 


nous a conduit après deux heures d'agitation énergique à une 
liqueur (au fond de laquelle se rassemble un liquide lourd, du chlo- 
roforme) qui contient encore un peu de chlore actif. Après destruc- 
tion de ce dernier par du bisulfite de soude et acidification par 
SO‘H? en évitant une trop forte élévation de température, une 
masse cristalline se rassemble à la surface du liquide. 

On l'essore, la lave à l'eau et on la fait recristalliser de chaud à 
froid dans l'eau. Les aiguilles obtenues fondent à 42. 

Rendement 15 gr., soit 17,6 0/0 de la théorie. Le point de fusion 
41-42 concorde avec celui donné par Geuther et Wacken-Roder (8) 
et par Fittig (9) pour la forme solide de l'acide «-éthylcrotonique : 


CIB-CH=C-CO?H 
2i15 


Le sel d'argent préparé par double décomposition entre le sel de 
potassium et le nitrage d'argent, et séchage sur vide sulfurique à 
l'abri de la lumière a donné à l'analyse par calcination : 

Analyse. — Poids de substance : 16°,1143. Poids d'argent : Uer,5til, — 
Trouvé: Ag 0/0, 49. — Calculé pour C'H*O'Ag: 48,8. 


CoxcLus10oNs. 


La condensation de l'acétaldéhyde avec la méthyl-n-propylcétone 
en présence de potasse alcoolique vers + {0° conduit à l'éthyl-3- 
pentanol-i-one-?. 

La déshydratation de ce dernier donne l'éthyl-3-pentène-3-one-2 
dont la constitution est démontrée par sa transformation en éthyl- 
3-pentanone-2- et en acide z-éthyl-crotonique, ainsi que par l'identité 
de sa semicarbazone avec celle de l'éthyl-3-pentène-4-one-2 obtenue 
par MM. Locquin et Ileilmann par une autre voie. 

Laboratoire de recherches de la Société de Produits 
chimiques de Clamery :Nicvre.) 


NS} Zeit. f. Chem, 137, p. 74. 
Jj Ann. Chem., 1. 268, p. 22. 
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N° 33. — Sur la préparation du chlorure de para-bromo- 
benzyle (:-chloro-bromo-4-toluène); par M. Raymond 


QUELET. 
(5.2.1927. 


Ayant besoin de quantités importantes de chlorure de p-bromo- 
beuzyle pour préparer commodément l'aldéhyde p-bromo-benzoique 
j'ai été amené à reprendre les différentes méthodes mises en œuvre 
jusqu'à ce jour pour l'obtention de ce composé. 

La méthode la plus simple : chloruration du p-bromo-toluène, 
décrite en 1904 par Bæseken (1), semble au premier abord assez 
séduisante, il suffit d'après l’auteur de faire agir le chlore sur du 
p-bromo-toluène bouillant jusqu'au moment où la températare du 
mélange atteint 236°. 

En opérant dans ces conditions, je n'ai obtenu qu'une faible pro- 
portion de chlorure de p-bromo-benzyle, le produit principal de la 
réaction, plus de 60 0/0 étant constitué par des produits de chloru- 
ration plus avancée. Malgré tous les essais que j'ai tentés en variant 
le mode opératoire, je n'ai pu faire de cette méthode un mode de 
préparation pratique du chlorure de p-bromo-benzyle. 

De ces essais il résulte que les meilleurs rendements sont obte- 
nus en opérant de la façon suivante : on fait agir le chlore sur le 
p-bromo-toluène maintenu à une température voisine de 135° le 
ballon dans lequel on opère étant exposé directement aux rayons 
solaires ; on arrête l'opération lorsque l'augmentation de poids est 
égale à 80 0/0 environ de l'augmentation théorique. Par distillation 
on recueille d'abord du p-bromo-toluène inaltéré (environ 30 0/0) 
puis une portion importante bouillant de 110 à 120° sous 12mm., et 
il reste un résidu relativement faible constitué par des produits 
poly-chlorés. La portion principale contient, outre le dérivé cherché, 
des isomères chlorés sur le noyau, et par rectification on obtient un 
corps qui ne se solidifie que partiellement. On peut, par un refroi- 
dissement énergique et une filtration rapide isoler la presque tota- 
lité du chlorure de p-bromo-beuzyle, mais le rendement est faible 
et ne dépasse pas 35 0/0. 

L'addition de penta-chlorure de phosphore comme catalyseur 
n'est pas à recommander : elle n'empéche pas le chlore de se fixer 
sur le noyau, et elle présente l'inconvénient d'augmenter la propor- 
tion des produits indistillables. 

Le p-bromo-toluène étant un réactif coûteux, et la méthode ne 
donnant que des rendements peu satisfaisants, j'ai cherché à obte- 
nir le chlorure de p-bromo-benzyle à partir du broio- benzène en 
suivant les indications de MM. 11. Stephen, W.F. Short et G. Glad- 
diug (2). Ces auteurs indiquent une méthode géntrale de prépara- 
tion des dérivés chloro-méthylés des carbures aromatiques, consis- 


1 J. BœsEkex, ec. Tr. Ch. P. B., 4904, 23. p. 98 à 109. 
2; H. STEPHEN. W. F. Suour et G. GLabnixe, Chem, Soc., 1920, t. 117, 
p. “10-527. 
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tant à faire agir le produit brut obtenu en saturant la formaldéhyde 
par HCI gazeux, sur un carbure en présence de chlorure de zinc. 

L'agent principal de la transformation serait l'oxyde de methyle 
di-chloré qui, en présence du carbure donnerait la réaction sui- 
vante : 


2 R-CSH5 + (CH2C172-O — H20 + 2(R-C5H'-CH?CIL, 


La substitution se fait uniquement en para, par rapport à un 
premier substituant, et partant du bromo-benzène, les auteurs ont 
obtenu le chlorure de p-bromo-benzyle avec un rendement de 
45 0/0. 

Exécutée dans les conditions indiquées; cette méthode ne m'a 
pas donné les rendements attendus, aussi j'ai cherché à lui substi- 
tuer le mode opératoire pratique qui a permis à M. Blanc :3) de 
préparer aisément un assez grand nombre d'homologues du chlo-" 
rure de benzyle. Au lieu de combiner à l'avance l'acide chlorhy-— 
drique et la formaldéhyde. on fait agir directement I1CI sur un 
mélange fortement agité de carbure, d'aldéhyde formique et de 
chlorure de zinc. Avec les homologues du benzène la condensation 
s'effectue très bien, et les rendements atteignent 70 0/0; avec le 
chloro-benzène M. Blanc a obtenu péniblement un peu de chlorure 
de p-chloro-benzyle; en essayant la réaction avec le bromo-ben- 
zène, je n'ai eu que des traces de chlorure de p-bromobenzyle. 

L'action condensante du chlorure de zinc étant dans ce cas insuf- 
fisante pour provoquer la réaction, il était intéressant d'étudier 
l'effet de catalyseurs plus énergiques. Le chlorure stannique 
employé par M. Sommelet (4) pour provoquer la condensation d'un 
éther oxyde chloro-méthylénique avec un carbure aromatique a 
retenu particulièrement mon attention. En effet ce chlorure, à la 
dose de 1/4 de molécule, détermine aux dépens du toluène et de 
l'éther chloro-méthylénique la réaction suivante : 


CH3-CSHÉ + CH*-O-CIRCI = CIBOH + CH3-C'H'-CH°CI 


tandis que le chlorure de zinc ne communique à cette transforma- 
tion qu'une vitesse très faible. 

Employé dans les conditions de la réaction de Blanc, le chlorure 
stannique s'est révélé, dans le cas du bromo-benzène, comme un 
catalyseur de choix, et il donne lieu à la condensation cherchte 
avec un rendement suptrieur à 80 0/0. Mais, tandis que, dans tous 
les mémoires précités, les auteurs ont observé que le radical CH2CI 
se place toujours en para par rapport à un groupement déjà exis- 
tant dans la molécule, lorsque l'on fait agir HCI sur un mélange de 
bromo-benzèue, de trioxy-méthylène et de chlorure stannique, il se 
forme en même temps que le chlorure de p-bromo-benzyle une cer- 
taine proportion de dérivé ortlio. 


GB: BLANC, Bull. Soc. chim., V0, 1923, 2 33, p. 313. 
4} SOMMELET, Pull Soc, chim. ‘4, 190%, € 45, p. 1073; C. R., t 180, 
pe 1314. 
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l’artie expérimentale. — Dans un flacon de 2 litres tubulé au 
bas on introduit : 800 gr. de bromo-benzène, 90 gr. de trioxymé- 
thylène et 200 gr. de chlorure stannique. Le flacon est couché dans 
le berceau d'une machine à agiter va-et-vient, au goulot on adapte 
un tube communiquant par l'intermédiaire d'un caoutchouc avec 
un appareil générateur d'HCI ; dans la tubulure s'engage le col d'un 
ballon tubulé de 250 cc. destiné à empêcher le liquide d'être entraîné 
par le courant gazeux ; enfin dans ce ballon pénètre latéralement 
un tube recourbé vers le haut, relié à des absorbeurs. 


L'agitateur étant mis en marche, on envoie dans l'appareil un 
rapide courant d'HCI: la réaction ne tarde pas à s'amorcer. 
l'absorption devient totale et le liquide s'échaufle notablement: Au 
bout de trois heures, la réaction est terminée, et le liquide se sépare 
nettement en deux couches. La couche supérieure isolée est lavée 
soigneusement, décantée, séchée sur du chlorure de calcium et 
fractionnée sous pression réduite. 


On recueille d'abord du bromo-benzène inaltéré, puis le produit 
principal de la réaction qui passe de 105 à 115° sous 12 mm. et il 
ne reste qu'une très faible proportion de produits supérieurs. 


La portion 105-115° est rectifiée et fournit pour une opération 
bien conduite, 500 gr. d'un corps liquide à la température ordi- 
paire, bouillant à 119° sous 12 mm. et vers 232-23{° à la pression de 
710 mm. Ce produit est un mélange de chlorures de para et d'ortho 
bromo-benzyle, dans la proportion de 70 0.0 environ du premier 
pour 50 0/0 du second. 


En refroidissant ce mélange à — 15 et essorant rapidement le 
produit solidifié, on isole facilement 300 gr. de chlorure de p-bromo- 
benzyle qui, après recristallisation, fond nettement à 10°. 


Quant au produit incristallisable dans les conditions où l'on 
opère, il est constitué par du chlorure d'ortho-bromo-benyle retc- 
nant encore en dissolution une certaine quantité de dérivé para. 


En effet, le dosage de Br + CI ellectué par la méthode Carius 
donne un résultat concordant avec la formule C71l"BrCl : subst., 
0,194, AgBr + AgCl : 0,3105; AgBr-} AgCI 0/0 : trouvé, 160,03; 
calculé, 161,19. 

Traité par l'hexaméthylène-tétrauine, suivant la méthode de 
Sommelet (5), ce produit donne une aldéhyde bouillant comme les 
aldéhydes p- et o-bromo-benzoïques à 105* sous 11 min., mais 
liquide à la température ordinaire (les points de fusion sont, pour 
l'ortho : 21°; pour la para : 51°). 

Cette aldéhyde oxydée se transforme en un mélange d'acides 
ortho et para-bromo-benzoiques. 

En résumé cette méthode, bien qu'elle donne un mélange de deux 
isomères, permet d'obtenir facilement, à partir d'un produit peu 
coûteux. le chlorure de para-bromo-benzyle avec un rendement de 
90 0,0, par rapport au trioxv-méthylène mis en œuvre. 


(3 SOMMELET, C. 18, €. 157, p. No2. 
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N° 34. — Sur l'oxydation à froid des matières colorantes 
par l’hypochlorite de soude en milieu acide en vue de 
leur décoloration (2° Communication): par A. SEYEWETZ 


et E. CHAIX. 
180.12.1920.) 


B. — Oxydation des colorants azoïques. 


L'action des hypochlorites sur les colorants azoïques n'a pas été 
étudiée jusqu'ici et les travaux relatifs à l'action des oxydants sur 
ces composés se bornent aux publications sommaires de Zincke (1), 
de lleumann et Bohu (2), et à l'étude plus complète de Lauth (3) 
sur l’action du peroxyde de plomb et l'acide sulfurique sur les 
monoazoïques les plus simples (oxy et aminoazoïques) qui a con- 
duit cet auteur à conclure que cet oxydant dédouble les azoïques 
simples en régénérant le dérivé azoïque initial et en transformant 
le résidu du phénol ou de l'amine eu un dérivé quinonique qu il n'a 
pu identifier que dans les cas simples de la benzo et de la naphto- 
quinone. 

D'autre part, Juillard (4) a signalé dans l'action de l'acide nitrique 
à 409B, sur l’orangé IV en vue de sa nitration, la formation d'acide 
diazosulfanilique. | 

Enfin Zincke (5) a montré que les solutions d'acide chromique 
oxydent les o-aminoazoïques pour former des N\-arylphéno et 
naphtotriazols : 


\ 
ENT 
AK LDH Ar 


Charrier et Crippa (6) sont arrivés au même résultat en substi- 
tuant l'eau oxygénée à l'acide chromique. 

Dans le présent travail, nous avons étudié l'action oxydante, à 
froid, de l’eau de Javel en milieu acide sur les principaux types de 
colorants monoazoïques ainsi que sur les polyazoïques dérivés des 
aminoazoïiques et des diamines, en vue d'établir l'influence des 
diverses substitutions sur la nature des composés qui prennent 
naissance dans cette oxydation; la formation de ces composés cor- 
respondant à la décoloration de la matière colorante initiale. 

Mode opérutoire. — Nous avons utilisé une solution aussi con- 
centrée que possible de matière colorante, préparée en dissol- 
vant vers 90-00° 20 gr. de colorant dans un litre d’eau distillée, 
puis en refroidissant la solution vers 0’, en agitant constamment 
pour que les colorants peu solubles soient précipités à l'état de 
line division. 


A; Zixcxe, Bull, Soc. chim., t. 46, p. 231. 

(2j HetUMaNxx et Bonx, ibid., t. 40, p. 222. 

(3; Laura, ibid, 1KN, p. Jf. 

4: Jurranb, ibid. 19406, p. 983. 

(D: Zaxcke, Bull Soc. chim., t 46, p. 231. 

61 CnanuIEn et CriPrA, OGM. C., 1929, p. 2XS et 202, 
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La solution froide était additionnée d'une quantité d'acide ehlor- 
hvdrique correspondant à un volume connu d'une solution titrée 
d'hypochlorite de sonde (206 chlorométriques), qu'on renouvelait 
dès que la quantité correspondante d'hypochlorite avait été ajoutée. 

On continuait l'addition d'oxydant en maintenant la température 
au voisinage de 5° jusqu'à ce que l'on constate un excès persistant 
de réactif. On étudiait ensuite la séparation des produits ayant pris 
naissance pendant l'oxydation. 

Nos essais ont porté sur les groupes de colorants azoiques sui- 
vants : 

a, Azoïques non colorants ; 

b) Monoazoïques (amino et oxyazoiques); 

c) Monoazoïques pour mordants; 

d\ Polyazoïques dérivés des aminoazoïques (primaires, secon- 
daires, tertiaires); 

ei Polyazoïques dérivés des diamines; 

f': Polyazoïques dérivés des pyrazolones. 


a) COLORANTS AZOÏQUES NON COLORANTS. 


Les composés azoïques non colorants qui ne renferment pas de 
groupements auxochromes comme l'azobensène et l'azotoluène 
résistent à l'action oxydante à froid de l'eau de Javel en milieu 
acide. 

bj MoxoAZOÏIQUES. 


1: Aminoazoïques. — Nous avons étudié l'action de l’eau de Javel 
sur les aminoazoïques suivants : 


1” Aminoazobenzène.... C'IIS-N=N-C°HS-N1H2 


2° Orangé IIL.......... SO3Na-CSH:-N - N-CSH#-N-(CIL 

3 Orangé IV.......... SOSNa-CSHi-N -N-CGH:-NH-C'I5 
PAL () 

ï” Chrysoïidine CR ..... C'H5-N- N-C'H5 


@ NNIP &@ 
Aminoazobenzène i jaune d'aniline) CSH5 - N:N - CI - NII. 


Le jaune d’aniline est peu soluble dans l'eau; il est pratiquement 
insoluble en milieu acide: aussi l'absorption du chlore est tris 
lente et il y a production d'une grande quantité de goudrons. 

L'aminoazobenzène en suspension dans l'eau chlorhydrique donne 
après décoloration complète un liquide limpide et un produit noir, 
goudronneux. 

La solution présente tous les caractères d’un diazoïque (dégsge- 
ment d'azote par chauffage, formation de matières colorantes avec 
les phénols). Nous avons d'ailleurs caractérisé le chlorure de diazo- 
benzène formé par décomposition et formation, soit de phénol ordi- 
naire, soit de chlorobenzène, au moyen de la poudre de cuivre en 
inilieu chlorhydrique. 
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La réaction est la même en opérant en milieu sulfurique ou acé- 
tique. ; 

Le produit goudronneux contient une forte proportion de colo- 
rant enrobé. Par entraînement à la vapeur d'eau on sépare tous les 
produits quinoniques et on obtient ainsi un produit insoluble jaune 
que nous avons reconnu être du chloranile (tétrachloroquinone) et 
une eau d'entraînement rouge qui, épuisée à l'éther, donne une 
masse visqueuse. Celle-ci, par sublimation, fournit des aiguilles 
rouges, assez solubles dans l'eau froide, fondant à 71° et déjà 
signalées par Lauth (7) dans une réaction analogue. C'est de la 
Phénoquinone, produit de condensation du phénol provenant de la 
décomposition du diazoïque, avec la quinone. 

En résumé on a la réaction suivante : 


CHID-NEN-CSUENIZ  —»>  C'HS-N-N-CI + C'ClO: 


Aminoazobenzène Chlorure de diazubenzene Chluranile 


Orangé III SONa-CfIl'-N=N-C6Hi- N(CI). 


Contrairement à l'aminoazobenzène, l'orangé III est soluble en 
milieu acide, ce qui fait que l'absorption du chlore est rapide. 

La solution acide, rouge vineux, vire par addition d'hypochlorite 
d'abord au brun, puis finalement au jaune d'or, ce qui correspond 
à un excès de réactif, on obtient une solution et une huile noire. 

La liqueur limpide contient de l'acide diazosulfanilique, qui par 
addition d'«-naphtolate de sodium donne un produit ayant des réac- 
tions analogues à l'Orangé I. 

D'autre part, après décomposition du diazoiïque en milieu sulfu- 
rique, nous avons isolé, en traitant par le carbonate de barvum du 
phénol p.sulfonate de baryum. Celui-ci, transformé en sel de sodium 
et recristallisé, nous a donné à l'analyse les résultats suivants : 


Trouvé : soufre 0/0, 13,56; eau de cristallisation, 14,95. — Cal- 
culé pour Cf511(OH) SOSNa,2Aq : S 0/0, 13,79; eau 0/0, 15,5. 


En épuisant la liqueur à l’éther, la coloration jaune de la couche 
aqueuse disparaît et par évaporation de l'éther, on obtient un pro- 
duit brun, huileux, oxydant. Ce produit repris par l'eau chaude 
laisse un faible résidu chloré, quiuonique (sans doute du chloranile:; 
quant à la solution aqueuse, elle laisse déposer par refroidissement 
des cristaux jaunes qui, recristallisés dans la ligroïne. sont oxy- 
dants et fondent à 111": c'est de la quinone ordinaire. 

L'huile puriliée par plusieurs entraînements successifs à la 
vapeur d'eau nous a donné du chloranile, que nous avons carac- 
térisé par ses propriétés oxydantes et sa réduction en tétrachlorhy- 
droquinone. 

En alcalinisaut la solution aqueuse, il se dégage des vapeurs 
alcalines, d'odeur forte, très solubles dans l'eau et l'acide chlorhy- 


7 LarTu, loc. cil. 
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drique et qui recueillies sur le mercure sont combustibles; c'est 
une méthylamine. 

Pour avoir une idée nette de la réaction, nous avons titré le dia- 
zoique formé en partant d'un poids connu d'Orangé 111 purifié par 
cristallisation. Le volume d'azote dégagé correspond à : 


Essai 1..... 71.5 0/0 du diazoïque produit théoriquement 
Essai 2..... 72.8 0;0 — — — 


En titrant, d'autre part, la méthylamine formée, en recueillant 
après alcaliuisation ce produit dans un acide titré, nous avons 
trouvé en diméthylamiue : 


Essai 1..... CT ES 68.8 0/0 de la quantité théorique 
Essai 2.55%. ste 66.9 0/0 _ — 


Il y a donc vraisemblablement environ 70 U/0 de produit trans- 
formé suivant la réaction : 


SOXNa-CSIT'-N=N-C'IENICHT 2 > 
Orange I 

O 

CH 
4 O 

SOI-C'IS-N2N = NICE)? + nue 
| 

EN Dre 
Ko 


Chloranile 


Acide dissosulfanilique  Dimeéthylamine 


Orangé IV SOSXa- Cill:- - CS - NII - CSS. 


Refroidie vers 0°, la solution d'Orangé IV vire au violet foncé 
par addition d' acide chlorhydrique, puis l'acide libre précipite. 

L ‘absorption de l'acide hypochloreux est rapide et la couleur de 
la solution vire d'abord au violet noir, au noir, puis au vert, pour 
obtenir finalement une liqueur jaune pale contenant en suspension 
un produit charbonneux. 

La solution filtrée contient de l'acide diuzosulfanilique. Le pro- 
duit noir insoluble, soumis à un violent entraînement à la vapeur 
d'eau surchauffée donne quelques cristaux blancs, insolubles dans 
les alcalis et les acides même à chaud, doués d’une odeur aroma- 
tique, fondant à ‘10°, bouillant à 254° et que nous avons identitié 
avec le diphényle. 

La diphénylamine traitée dans les mêmes conditions, nous a 
fourni des produits goudronneux analogues, dont nous n'avons pas 
pu extraire de produits quinoniques, mais un peu de diphényle : 


AE 
SO:Na-C'I-N: N-C'H-NT CS CI NEC 1F-CAP 
S0:7 
Biplenvte 


Urangé IV Acile diazeulfandique taces) 
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NE «2 
Chrysoïidine C.li. CMIS-N-=N- CH 
(1) NIE 4 


La chrysoïdine vire au ronge par addition d'acide chlorhydrique 
et le chlorhydrate précipite par refroidissement ; on peut d'ailleurs 
augmenter la solubilité de celui-ci par addition d'acide acétique. 

L'absorption de l'acide hypochloreux est rapide et on arrive faci- 
lement à une décoloration totale qui s'accompagne d'une précipita- 
tion d'un produit noir, granuleux. 

On obtient ainsi une liqueur jaune pâle et un précipité. Séparée 
par filtration, la liqueur est constituée par une solution de chlorure 
de diazobenzène. Quant au résidu, lavé jusqu'à absence de chlore 
minéral, il est brunâtre, visqueux, doué d'une odeur âcre et a des 
propriétés oxydantes. Il est soluble dans un grand nombre de sol- 
vants organiques mais ne s'en sépare qu'avec décomposition. Il est 
très peu soluble dans l’eau, insoluble dans l'acide chlorhydrique. 

Après purification par dissolution dans la benzine et précipita- 
tion dans la ligroiïne légère, nous en avons dosé le chlore et l'azote. 
Voici les résultats de l’analyse : 


Trouvé : azote 0/0, 6,85; chlore 0/0, 50,9. — Calculé pour 
cicr < 2 N 0/0, 6,18; CI 0,0, 47,4. 


Il y a donc eu vraisemblablement condensation. 1l est d'ailleurs 
à remarquer que nous nous trouvons en présence d'un orthoamino- 
azoïque et que dans ce cas Hincke, Charrier et Crippa, signalent la 
formation de N.phénotriazols. Cependant il y a pourtant une 
partie du produit qui est scindée puisque nous avons constaté la 
formation de chlorure de diazobenzène. 


c) OxYAZOÏIQUES. 


Nous avons examiné dans cette classe les produits suivants : 


Tropéoline Y........ SO3H-CSH'-N-N-CSIIs-Oli 
70H (1) 
Chrysoine........... SOH-CSHS-N - N-CS5H: 
NOH (x: 
Orangé L............ SO:H-CSH:-N = N-CCH6-OH à 
Orangé Il... SO3H-CSHS-N - N-CUH6_OH 8 
oH 
Orangé GT.......….. CIB-CSH:-N - N-CUH5 
NSo“il 


: OH 
Ponceau cristallisé... CHIE-N-N-Cous/ 
NSOAD: 1G. 
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Tropéoline ; SO3I1-CSH' -N-=N - CSH'OH. 


Nous sommes partis du sel de potassium, produit bien cristal- 
lisé, que nous avons dissous dans l’eau chaude puis précipité en 
coulant cette solution sur de la glace. Après acidification par 
l'acide chlorhydrique, nous avons ajouté lentement l'hypochlorite, 
la température étant comprise entre + 2° et — 1°: 

Lors de l’addition, jusqu’à odeur franche de chlore, il y a d'abord 
dissolution du colorant précipité, puis la couleur de la solution qui 
était jaune foncé devient très claire, en même temps qu'elle se 
trouble, ce qui correspond à l'excès d’hypochlorite. En laissant 
réagir une heure à cette température, le précipité augmente et on 
perçoit nettement une odeur Acre (quinonique). 

Par filtration, on obtient d'une part une solution de diazosulfani- 
late et d'autre part un produit jaune, qui purifié par cristallisation 
dans l'alcool, se sublime avec décomposition et qui est du chlora- 
nile. 

La liqueur d'acide diazosulfanilique, titrée par dégagement de 
l'azote diazoïque, indique qu'il y a environ 60 0/0 de dlazoïque 
formé. 

On a donc : 


SOSH-CSHS-N:=N-C'H'-ON —> or +  CfCl'O: 
| 


Tropévline Y Acide diazosulfanilique Chluranile 


OI &) 
Chrysoïne. SO'Na-CHHi-N=N-CHITC 
«) )H (6 


La chrysoïne ou jaune II, qui diffère de la tropéoline } par l'intro- 
duction d'un 2° groupement hydroxyle, traitée dans les mêmes con- 
ditions que la tropéoline, absorbe le chlore avec beaucoup moins 
de rapidité surtout sur la lin de l'opération. La liqueur qui était 
rouge orangé au début, vire lentement au jaune d'or. la décolora- 
tion n'allant pas plus loin, même avec un fort excès d'hypochlorite. 
On remarque d'autre part la formation d'un brai pâteux, brun 
foncé. La couleur jaune d'or de la solution provient d'ailleurs non 
du colorant qui est détruit, mais de la quinone qui est soluble. 

On obtient donc ainsi une solution aqueuse où nous avons carac- 
térisé du diazosulfanilate de soude et un produit huileux. La solu- 
tion aqneuse donne par épuisement ou par concentration sous 
pression réduite une nouvelle portion de ce produit. Celui-ci, lavé 
à l'eau jusqu'à élimination des produits minéraux qui le souillent, 
est doué d'une odeur âcre et d'une couleur brune. il contient du 
chlore organique, est oxydant et soluble dans l'eau. 

C'est donc, probablement, la partie quinonique de la réaction. 
Soumis à l'entrafnement à la vapeur d'eau il se décompose.en don- 
nant des produits fortement lacrymogènes. 

Nous n'avons pu jusqu'à présent identitier ce produit, qui est 
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vraisemblablement quinonique, à cause de la difficulté de sa puri- 
fication. Toutefois, étant donné qu'il est chloré, soluble dans l'eau, 
propriété qu’il perd par méthylation (le dérivé ruéthylé est lui-même 
peu stable), il est probable que nous avons obtenu là une hydro- 
xrquinone chlorée : 


OH : 
S{ PNa-CSili-X = N-CIBS —> SOi-CIL-N- N + 2 hydroxyqui- 
No |  nône chlorée 
Chrysuine Acide diazosulfanilique 


Orangé 1: SOSNa - C'H' - N =N - C'OHS - Olls. 


L'introduction du noyau naphtalénique dans le colorant ne change 
en rien la marche de la réaction. 

L'orangé I en solution aqueuse acide, traité comme les produits 
précédents, se décolore rapidement en passant du rouge au jaune 
très päle en même temps que l'on constate la formation d'un trouble 
dans la solution. 

En laissant réagir l'hypochlorite, le produit en suspension aux- 
mente et se réunit en surface sous forme d'un gäteau brunâtre. 

Celui-ci, séparé du liquide aqueux, lavé et entraîné à la vapeur 
d'eau surchauffée, puis cristallisé dans l'alcool, donne des aiguilles 
jaunes fondant à 117°, que nous avons identifiées avec l':-naphto- 
quinone monéchlorée, produit que nous avons déjà obtenu à partir 
du jaune de Martius. 

D'autre part, le liquide aqueux contenait de l'acide diazosulfa- 
nilique. On a donc la réaction : 


SON a-CIP-N EN —> 
à _ 


on 
Orange] 
O 
AR 7S us 
SONa-C'IL-N N-CL + | 
VA 
O 
Acide diazosulfanihique e-Naphtoquinene menachilorés. 


a SR Te ane ON 
Orange GT CHS-CA-N N-CTII SON a ; 

Nous avons examiné l'action des hypochlorites sur ce colorant 
dans le but de voir si l'introduction d'une chaine latérale moditie 
la réaction en oxydant cette chaîne. 

L'orangé (Gi L traité par l'eau de Javel. en milieu acide coû il est 
très peu soluble), l'absorbe très lentement et en même Lemps la 
solution se décolore, On arrive finalement à une liqueur limpide 
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jaune pâle. Nous n'avons constaté, au cours de l'opération, aucun 
déxagement gazeux. 

Dans la solution contenant un diazoïque, nous avons décomposé 
teluici. après addition d'acide clilorhydrique, par la poudre de 
cuivre. Par entraînement à la vapeur d'eau du liquide réactionnel, 
nous avons isolé un liquide incolore, d'odeur aromatique, chloré, 
huuillant à {64° et que nous avons identifié avec le p.chlorotoluène. 

L'oxydation par les lhypochlorites ne parait donc pas porter sur 
:es chaines latérales et celles-ci ne modifient en rien la marche de 
la réaction. 


Orangé [I SO3Na-CSH#-N=X-CIUH6OH 3. 


Dans le cas de ce colorant, nous devons obtenir de la 3.naphto- 
quinone: or, l'acide hypochloreux agit sur elle et divers auteurs 
‘ut obtenu dans cette action des résultats différents, suivant qu'on 
upère en milieu alcalin ou acide (8). 


On peut résumer comme suit les produits qui prennent naissance 
dans cette réaction : 


CO CO 


OÙ - 2e ‘0 . 
CHCI 
D 4 
Via 
#-Naphtoquinoue bihydro-s-naphtoquinone dichlorce 
CO 
Tu 


sa à 
CO Er si \/ 
OU 0 CO 
—> 


UT 
VE 


Hydro\y- 


CO naphtoquinone 


Dihvdroxy-:-naphtoquinone ou isopaplhtazarine 


On obtient finalement en milieu acide de la dihydroxs-3-nuplito- 
‘uinone ou ésonaphtasarine. 


N BauserGer et KirschezT, D. ch. G., 1892, 1. 25, p. 133, SSS: Zixcke 
tt SCHANFENBERG, D, ch. G., 1X92, € 26, p. 309; USSRNRECK, Lieb. Ann., 
L 307, p. 12: Zixcke et Scuminr, D. ch. G., t. 27, p. 2733. 
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L'orangé Il est précipité partiellement en milieu acide ; malgré 
cela l'absorption de l'hypochlorite est rapide et la couleur de la 
solution vire du rouge orangé au jaune clair, pendant que la cou- 
leur du précipité en suspension change d'aspect, devient cristallin 
et rouge vif. 

A ce moment. par illtration, la liqueur obtenue contient un dia- 
zoïque qui est de l'acide diazosulfanilique et le précipité rouge est 
fortement oxydant. Le chlore s'absorbe très lentement et il faut 
plusieurs jours pour eu avoir un excès persistant; ceci doit corres- 
pondre à la phase de chloruration de la 8.naphtoquinonc. 

Le précipité rouge séparé par filtration est lavé et séché par 
lavage à l'alcool, puis à l'éther. 

La liqueur éthérée, évaporée, nous a fourni un résidu qui, recris- 
tallisé plusieurs fois dans l'alcool, est jaune orangé. Il fond à 84" et 
le dosage du chlore nous a donné les résultats suivants : 


Trouvé : C1 0/0, 26,55 et 26.40. — Calculé pour CIIF02CI2Aq : 
C1 0/0, »6,79. 


Nous avons identifié ce corps avec la dihydronaphtoquinone 
dichlorée fondant à 86° C!‘1160°C1,2Aq, produit d'oxydation déjà 
signalé par Zincke et Schmidt. 

Quant au produit restant du lavage à l'alcool et à l'éther, il est 
constitué par un produit organique rouge enrobant du chlorure de 
sodium; nous avons réussi à en séparer de petites quantités par 
épuisement au toluène bouillant. 

Ce produit rouge vif, oxydant, soluble dans les alcalis, fondant à 
275° doit être constitué par de l'isonaphtazarine ; la faible quantité 
isolée n'était pas suffisante pour pouvoir en doser les éléments. 

On a donc vraisemblablement : 


SONa-CS'-N- N SO'-C'H'-N = N 


4 
C3 | —}> Acide diazosultanilique 
NY nr co 


Oranat il 
| co, ax #-Napht 
#-Naphtoqui- 
| hune 


CO 
CO NAT, L 
ie a 
CHCI ; dichlotee 
CUCL | 


CO Y 


Ut UN) 
sonaphlazaritu 
OH À 
NIX7 
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RTS ES SO:'Na 


Ponceau cristallisé. es, oH #PX 
6R Rosa 


Le lPonceau cristallisé 6 R de Casella a été étudié pour voir l'in- 
fluence de l'introilnction du groupe sulfonique dans le noyau ren- 
fermant l'auxochroine et du noyau naphtaléuique dans le copulant. 
H a d'autre part l'avantage d'être un produit qu'on peut puritier 
facilement. 

La solution aqueuse acide, traitée comme les produits précédents, 
vire peu à peu, sous l'influence de l'hypocblorite, à l'orangé, puis 
au jaune clair. On obtient ainsi, après destruction de l'excès de 
chlore, une liqueur aqueuse contenant un diazoïque et une quinone. 

En décomposant le diazoïque par chauffage en milieu sulfurique 
pour obtenir le phénol correspondant, la liqueur se trouble: il se 
sépare un produit goudronneux brun. Celui-ci, lavé, se dissout en 
wajeure partie dans une solution tiède de carbonate de soude; 
après décoloration au noir et neutralisation, il en précipite un pro- 
duit blanc rosé foudant à 93°, bouillant à 280; c'est l'a-naphtol. 

La liqueur diazoïque titrée par dégagement de l'azote diazoïque, 
indique qu'il ÿ a 31 0/0 du diazo d'«-naphtalène formé. 

La solution, débarrassée de la partie diazoïque par liltration du 
naphtol, a été concentrée sous pression réduite. 

Par filtration et lavage à chaud des dépôts de chlorure de sodium 
se faisant au cours de cette concentration, on obtient finalement une 
liqueur brune, épaisse, saturée de sels minéraux, que nous avons 
décolorée eu partie par ébullition avec le noir animal En addition- 
nant cette liqueur de son volume d'acide chlorhydrique, on préci- 
pite la majeure partie du chlorure de sodium et en concentrant 
dans le vide, on chasse ensuite l'acide chlorhydrique. 

On obtient ainsi un liquide sirupeux qui additionné d'alcool, 
puis d’éther, donne en fractionnant les précipités un produit sulfo- 
nique jaune, contenant un pen de chlorure et de sulfate. En redis- 
solvant dans l'eau et recommençant la précipitation on élimine la 
totalité des chlorures. 

Le résidu est formé par un produit jaune, très soluble dans l'eau 
insoluble dans les solvants organiques, c'est un dérivé sulfonique, 
non chloré, libérant l'iode de l'iodure de potassium. Ne pouvant 
climiner le peu de sulfate de soude qui le souille, nous avons dosé 
d'une part le soufre minéral, et d'autre part le soufre total. 


Nous avogs trouvé : 
Soufre minéral, 1,12 0/0; soufre total, 17,6). 


Le soufre minéral correspond à 5 0/0 de sulfate de soude, il y a 
donc 95 0/0 de produit sulfonique. D'autre part, nous avons en 
soufre sullonique 17,69 — 1,12 — 16,57 0/0. Les 95 0/0 de produit 
sulfouique correspondent par le calcul pour Ci“H*O2SO'Nar à 
15.35 0/0 de soufre. 
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L'équation de la réaction est donc vraisemblablement : 


A ru = \-CI CO SO:‘Na 
kon SON: 
e V7 à 
Ponceau cr ne Diazo de u- Le 8-Naphtoquinoti- 
6.8-disuifer 


d) COLORANTS AZOÏÎQUES POUR MORDANTS 


Nous avons choisi dans cette classe le jaune anthracène HN 
(paranitraniline diazotée sur acide salicylique) dans le but de voir 
l'influnce de l'introduction du groupe nitré dans l’amine diazotée et 
du groupe carboxyle dans celui de l'auxochrome. 

La pureté a été contrôlée en prenant le point de fusion de l'acide 
libre et nous avons trouvé 253° (9. Par addition d'hypochlorite. la 
solution acide de jaune anthracène RN se trouble, puis vire peu à 
peu du jaune orangé au jaune clair en même temps qu'il se sépare 
un produit brun à odeur fortement quinonique. On obtient ainsi 
finalement une liqueur jaune et un solide brun clair. 

La liqueur présente toutes les propriétés du diazo de paranitra- 
niline; décomposée par la poudre de cuivre en milieu chlorhyÿdrique 
elle nous a fourni par entraînement à la vapeur d'eau un produit 
blanc sale, fondant à 83, que nous avons identifié avec le p-nitro- 
chlorobenzène. 

Le produit solide quinonique est chloré ; chauffé avec de l'eau il 
se dissout en partie avec goudronnement et perte d'acide carbo- 
nique, perte qui est très nette avec SO‘H? à 20 0/0; il se dissout 
dans les solvants usuels, mais nous n'avons pas pu le faire cristal- 
liser directement. 

‘Réduit par l'acide sulfureux, il donne par entrainement à la 
vapeur d'eau un corps blanc chloré, soluble dans l'eau chaude et 
les alcalis, précipitable pur les acides, fondant à 61-62. 

Chautté avec l'acide sulfurique, ce produit perd de l'acide carbo- 
nique; c'est vraisemblablement une hyÿdroquinonc carboxylée et 
chlorée. Voici les résultats du dosage du chore : 

Trouvé : C1 0/0, 41,9 et 41,7. — Calculé pour C6CO2C O'H : 
CI 0/0, 11,18. 

On obtient donc probablement comme produit de la réaction 
d'une part le diazo de la p-nitraniliue, et d'autre part une quinvne 
ocarboxylée et trichlorée : 


NO2-CSHi-N=N— À 
2_C6 \ 
con 7 NO7-CSH'-NEN-CI al “. au 
OH 
Jaune anthracène RN p-Nitraniline diuzotée  Trivhloro-0-carboxv- 
quinone 


@) Pt de fusion : 25% d'après Grandiuougin, Julien, Guisan R G MC, 
1908, p. 129. 


A. SEYEWETZ ET E. CHAIX. 333 


e) COLORANTS POLYAZOÏQUES 


Nous avons examiné les produits suivants représentant chaque 
classe : 


a) Dérivés de l’aminoazobenzène diazoté. 
ON 
Crocéine M : CSH5-N-N-CSHi-N=N-CI0Hi</ 
N(SO'H} (G) 


b) Polyazoïques contenant les chromophores et les auxochromes 
dans le même noyau. 


OH NH? 
Voir nanhoriep  NO'-CHE-N-N— TNNEN-CIE 
‘ cd L i SO5H Leon 


ce) Polyazoïques dérivés des diamiues. 
1° de la benzidine : 


NIR 
CHEN = N-CH5< 


SO*Xa 
Aminés : Rouge Congo... 
NH? 
CSHi-N -N-CiH5/ 
SO'Na 


OH 
CSHi-N - N-CO 
ne NSOH 
Phénoliques : Chrysamine G 


0H 
CSHS-N - N-CSH: 
NcoH 


% du diamidostilbène : 


SO3Na-CfiB-N=N-CSIHOH 
Jaune brillant E ......... Il 


SO3Na-CSIIS-N -N-CSHOH 
3e de l’urée : 


| oH 
NH-CSH-N=N-CH/ 
NCOH 


OH 
CO-H 


Jaune solide diamine 3 G. ax 
NH-CSHS-N=N-C6 7 
N-CfIl & 
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4° de la pyrazolone : 
COONa-C—NX 


u | 
Tartrasine ............... sv du N-Cfr1- SOSNa 
N 7 
CO 
6H1-SOSNa 


Polyasoiques dérivés des aminoa:oïques diasotés. 
Crocéine M. — Nous avons choisi dans cette classe la Crocéine M : 


52N Ç SO:Xa 
CSH5-N-N-CSII'-N -N— 
es \ 
| SOIN 
NZ SONa 


Ce colorant est peu soluble en milieu acide, malgré cela 
l'absorption de l'acide hypochloreux est rapide et on passe d'une 
solution rouge vil à une liqueur jaune d’or. 

Celle-ci coutient un diazoïque et une quinone. Traitée en partie 
par la poudre de cuivre en milieu chlorhydrique, ce liquide nous a 
fourni par épuisement de la partie insoluble de la réaction. à 
l'alcool chaud, un produit jaune brun, chloré et azoté, fondant 
à 88° et que nous avons identifié avec l'azobenrène-p-chloré. Le 
dosage du chlore nous a donné : 

Trouvé ; C10/0, 16,06. — Calculé pour CfH5-N=N-CS611*CI : CI 0/0, 
16,10. 

C'est donc le groupement azoïque le plus près du noyau conte 
nant l'auxochrome qui est attaqué, l'autre résistant. 

L'autre portiou de la liqueur, concentrée dans le vide et traitée 
comme la liqueur provenant du ponceau cristallisé nous a fourni 
un produit quinonique sulloné, doué des mêmes propriétés que la 
B-naphtoquinone-6.8-disulfo que nous avions déjà isolée à partir 
du ponceau cristallisé. 

On a donc : 


6HS-N-N-CSHIN NX — 
CSHS-N-N-CSH NEN AN 
On | 
> 
S SOSNa 
Crocéine M 


CO SO3Na 


COZONTN 
CSHS-NEN-CSH-N =N-CL +- Iso:x 
DA N& 


Diazo de l’amino azobenzène 
3-Naplhtoquinone-6.8-tisulfo 
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Polyasoiques ayant les auxrochromes et les chromophores 
dans le méme noyau. 


OH NIF 
. CHEN NP NN EX Xe CHIP-XO? 
Noir Naphtol 12 B. SOWa ON 
À Aa 
NZ 


Le noir naphtol 12B donne une solution aqueuse bleue qui, par 
addition d'acide chlorhydrique reste bleue, mais devient visqueuse. 
L'hypochlorite est absorbé très rapidement et la couleur de la 
solution vire d'abord du bleu verdàtre au violet puis au rouge; à 
Ice moment un échantillon de la liqueur présente par chauffage 
‘odeur nette des nitrophénols. La liqueur passe ensuite à l'orangé, 
puis au jaune clair. 

On obtient ainsi une liqueur renfermant un diazoique et un 
produit oxydant. Celle-ci, traitée par la poudre de cuivre en pré- 
sence d'un exeës d'acide chlorhydrique, prend une odeur aroma- 
tique et eu la soumettant à l'entraînement à la vapeur d'eau en 
fractionnant, on obtient d'abord un liquide puis un produit visqueux 
qui cristallise à la longue. 

La première portion donne par rectification un liquide aroma- 
tique incolore, bouillant à 131-1:32° qui est du chlorobenzène. 

Les cristaux essorés donnent par recristallisation dans l'alcool 
un produit fondant à 82-83° que nous avons identifié avec le chloro- 
p-nitrobenzène. 

Douc les deux diazoïques. le diazobenzène et le p-nitro-diazo- 
benzène, employés lors de la préparation du noir naphtol-12 B sont 
régénérés par action de l'acide hypoehloreux. 

Quant au reste de la molécule c'est-à-dire le noyau de l'acide H, 
il passe vraisemblablement à l'état de quinone sulfonique. En 
effet, on retrouve dans la liqueur de l'ammoniaque (sous forme 
AmCl) qui provient de l'oxydation du groupement N1l2. D'autre 
part, la liqueur concentrée dans le vide et séparéc de la majeure 
partie du sel qui se dépose. donne un résidu organique sullonique, 
brun, fortement oxydant (libère l'iode de l'iodure de potassium, 
oxyde l'alcool à chaud) mais que nous ne sommes pas parvenus à 
purilier suffisamment pour en faire l'analyse, à cause de sa facile 
résinification: on peut toutefois supposer la formation d'une qui- 
none sulfonique. On a probablement la réaction : 


NH? OH 
CABEN NI NX N-CALNO: 


=> CHEN N-CI 

NaO!s ls MXa 
4 

Noie naphtol 12h 


CO CO 


A , CON co 
NO®C'IE-N N-CI + quinone sulfonique ? 
NaOS SO'Na 


74 
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Polyasoiques dérivés des diamines. 


a) De la bensidine. 


(2) -NH? (1) 
CSHB-N=N-C'IPS 
R ; SONa («) 
ouge Congo. 


CSN N- CIS 
NSOSNa 


Le Rouge Congo qui est le plus simple des polyazoïiques aminés 
dérivés de la benzidiue, nous a bien donné la réaction générale que 
nous avons eue jusqu'à présent, mais celle-ci est accompagnée de 
la formation de produits goudronneux qui en diminue beaucoup le 
rendement. 

D'autre part, le Rouge Congo est un dérivé o-aminoazoïque. Or, 
nous savons que ces dérivés traités par les oxydants énergiques 
tels que l'acide chromique ou le perhydrol (10) fournissenf, d'ailleurs 
avec de très mauvais rendements, des N-aryl-naphtotriazols. Ces 
produits ne sont connus que dans les termes simples et il est fort 
probable qu'il s'en produit ici; nous n'avous pu jusqu'à présent 
mettre leur formation en évidence. 

La solution de Rouge Congo vire au bleu par addition d'acide 
minéral en prenant une consistance visqueuse, malgré cela 
l'absorption du chlore est rapide et on obtient facilement après 
séparation un précipité noir et une liqueur diazoïque jaune pâle. 

Celle-ci a toutes les propriétés du tétrazodiphényle (coloration 
bleue avec l'acide H, formation de rouge Congo) et nous a donné 
par action de la poudre de cuivre en milieu chlorhydrique, du 
p-dichlorodiphényle fondant à 113°, que nous avons isolé en épuisant 
à l'alcool le résidu insoluble dans l'eau. 

D'autre part, cette solution, après destruction de l'excès de chlore, 
a des propriétés oxydantes que l'on peut attribuer à la quinone 
sulfonique; mais, la majeure partie de celle-ci qui est monosulfo- 


__ NIP CO 
CSH3-N- X 70 CIB-N. N-C CO NN 
FD M RUN. | 
CSH'-N NX N/ CUS-N - N- CI 
K SOSNa SO'Na 
LS AA Fétrazodiphényle FEnnnn 
SO3Na 


Rouge Congo 


‘i)} Voir les références citées au début du mémoire MM. Hincke, 
Charrier et Grippa. 
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pique a été précipitée par le sel formé au cours de la réaction et 
se trouve dans le précipité noir déjà signalé. Celui-ci épuisé à l'eau 
chaude nous a fourni un liquide jaune pâle, oxydant, qui. par 
concentration et addition de sel, nous a donné un précipité jaune 
avant toutes les propriétés de la $-naphtoquinone-i-sulfonique, 
mais en raison de la faible quantité de produit isolé, nous n'avons 
pu le puritier suflisarument pour en faire l'analyse. 

En résumé, à côté de dérivés triazoliques complexes qui doivent 
se former. on a la réaction ci-dessus. 


(4) OU (A) 
CHi-N-N-CSIP 
| NCO'I @ 
Chrysamine K. ï 


oH 
C'H-N--N-CHIB/ 
NcoH 


La chrysamine qui est un colorant peu soluble à froid. est entitre- 
ment précipitée de sa solution aqueuse par addition d'acide chlor- 
hydrique, aussi en résulle-til que l'absorption de l'acide hypo- 
chloreux est très lente, malgré cela on obtient finalement un produit 
brun clair d'odeur âcre en suspension et un liquide jaune d'or. 

Ce liquide contient un diazoïque qui a les mêmes proprictés que 
celui obtenu à partir du rouge Congo et qui nous a aussi donné 
du p-dicblorodiphéuyle, 

Quant au résidu, lavé à l'eau tiède pour éliminer la chrysamine 
earobée, il présente des propriétés analogues à celle de la quinone 
obtenue à partir du jaune anthracène RN; en particulier il nous a 
donné par réduction par l'acide sulfureux et entraînement le même 
produit blanc phéuolique fondant à 62. 

On peut donc écrire : 


OÙ 
CHEN N-C'Ii” CEHS-N - N-CI O 
NCOII cé 
—}- —+- 
OH CI C1 
CIP-N = N-CIE CSI-N N-CI NE 
NCO!II 
Chrysamine Tétrazodiphenvle  Trichlercarbexvquinne 


Poly'asoïques dérivés du diamidostilbène. 


NEN-Cil'OH 
CG 
| NSO%Na 
‘H 
: 
Lu 
SON: 
dar È 


NN2N-C'ILONH 


Jaune brillant F. 
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Le jaune brillant qui est le colorant le plus simple de la famille 
des colorants dérivant du diamidostilbènedisulfonique est précipité 
de sa solution aqueuse par addition d'acide chlorhydrique. 

Ce précipité de couleur noire absorbe lentement l'acide Inpo- 
chloreux en se dissolvant lentement et on obtient finalement une 
liqueur jaune clair et un résidu insoluble. 

Séparé par filtration, ce résidu puriflé par cristallisation dans 
l'alcool a été identifié avec le chloranile par son odeur, sa réaction 
oxydante et sa réduction en tétrachlorohydroquinone fondant à 
2:30, 

Le liquide aqueux nous a fourni par épuisement à la benzine une 
faible quantité d'un corps oxydant çqne nous avons identifié avec 
la benzoquinone. 

Enfin, cette solution renfermait encore un diazoïque doué de pro- 
priétés analogues au tétrazo du diamidostilbène disulfonique, mais 
nous n'avons pu à cause de la facile décomposition du produit, 
isoler le dihydroxystilbène-disullo, d'ailleurs ce produit préparé à 
partir du diamidostilbène n'a pu être isolé. 

Nous avons donc obtenu avec le jaune brillant, un diazoïque 
(probablement le dérivé tétrazoïque du diamidostilbène-disnifo de 
la quiuone et du chloranile). 


Polrasoiques dérivés de l’urée. 
ou 


CO'H 


NH-CSI-N - N-CSIRS 
Jaune solide diumine 3 G. CO’ 


À ou 
NH-C'Hi-N. N-CS1B// 
NcoH 


L'action de l'hypochlorite de soude sur l'urée complexe que 
constitue le jaune solide-diamine 3G de Casclla, donne lieu à 
deux réactions, l'une agissant sur les groupements azoïques l'autre 
sur la lonction urée. 

Sur le groupement azoïque, l’hypochlorite agit comme sur les 
autres colorants de la même classe en coupant la molécule entre 
l'azote azoïque et la molécule du copulant qui passe à l'état de 
quinouc le reste de la molécule fournissant un diazoïque. 

Sur la fonction urée, l'eau de Javel donne la réaction générale 
d'Holinann, il y a dégagement d'acide carbonique et soudure des 
2 groupements aminés secondaires avec production d'une fonction 
hydrazoïque. Celle-ci est oxydée et passe à l'état d'azoique. 

En résumé, on obtient finalement 2 molécules de trichloroqui- 
none carboxylte, de l'acide carbonique et du tétraazo-azobenzène 
CIN=N-CE-N=N-CSL-NEN-CL 

Le jaune solide diarnine 3G est peu soluble dans l’eau glacte et 
totalement insoluble en milieu acide, aussi l'absorption de l'hypo- 
chlorite est-elle très lente et la couleur du produit en suspension 
vire peu à peu du jaune verdûtre au brun très clair, en même temps 
que l'on constate un dégagement d'acide carbonique. 
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Quand on a un.excès persistant d’hypochlorite, on obtient d'une 
part un produit brun clair, doué d'une odeur äcre, quiuonique, que 
nous avons identifié par réduction à la quinone carboxylée, com- 
posé déjà obtenu à partir du jaune anthräcène RN et d'autre part 
une liquexr jaune contenant un diazoique. 

Celui ci décomposé par la poudre de cuivre en milieu chlorhy- 
drique, fournit par épuisement à l'alcool du résidu solide de l'opé- 
ration et par plusieurs cristallisations, un produit brun rouge fon- 
dant à 13° que nous avons identilié avec le p-dichlorazobenzène. 
Voici le résultat du dosage d'azote : 

Trouvé: N 0/0, 28,06. — Calculé pour C!H3N2CP: N 0.0, 28,98. 

1! est donc probable que l'hypochlorite en milieu acide décompose 
comme suit la molécule de jaune solide diamine 3 G : 


| | 0H 
O NH-CSHs-N- N-LCiIP 
ir | con 
CO” | Jaune solide d'° 3 G 
2 | OI 
ENNiE-CSIP-N = NC 
Fa | CO 
| 
; Y 
02, 
NH-CHIN=N-CI  OCSCP 
NCOH 
C0? | 
70 
MIL-CSHI-N:N-CI  O:CSCP 
NCOIi 
| 
Y 
N-CH-N -N-CI O 
| ape 
ns A 
ci! com 
N-CHT-N N-C Ÿf 


Tetrasique du diamidoazobenszenc 
Dérivés de la pyrasolone. 


Tartrasine. — Nous avons voulu compléter cette étude en 
examinant si les azoïques gras dérivés de la prrazolone l'ournis- 
saient la même réaction que les azoïques aromatiques et pour cela 
nous avons examiné l'action de l'hypochlorite de soude sur la 
tartraziue en milieu acide : 


COONa —C—N COONa— ri 
NH-N—C \-csi1i-S0:Na NEN—C0 N-C'H-SOSNa 
Kw ou | Ne 

CS Co CI CO 


| 
oiNe SO"NXa 
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Dans ces conditions, vers 0° l'absorption du chlore est rapide 
mais on n'arrive pas à une décoloration totale. I y a lieu de 
remarquer au cours de l'opération un dégagement net d'acide 
carbonique. 

On obtient ainsi une liqueur jaune pâle où nous avons caractérisé 
la présence de l'acide diazosulfanilique. Cette liqueur traitée par un 
excès de bisullite de soude vers 30° se recolore et le produit pré- 
sente tous les caractéristiques de la tartrazine. Le noyau pyrazo- 
Jique a donc sans doute résisté à l'oxydation. 

Pour le vérifier nous avons préparé la pyrazoloue qui constitue 
la première phase de la préparation de la tartrazine : 


COONa—C—N 
Lo Ÿ.ca-S05%a 
A . 

CO. 
et avons fait agir sur elle l'acide hypochloreux qui produit un 
dégagement net d'acide carbonique mais il n'y a ni décoloration, 
ni dégagement d'azote; il est donc vraisemblable que le noyau 
pyrazolique résiste. 

Nous avons enfin titré le diazoïque formé par dégagement de’ 
l'azote diazoïque. l’our cela nous avons opéré sur Uf",»31 de tar- 
trazine pur soit t/IUUU de molécule qui doit libérer théoriquement 
22,4 d'azote. Nous avons trouvé : 


220-719 0-60 
Essai 1............ 24ee,5 soit 22,37 
EsSal issues 29 CC. — 22ce,K9 


I est donc fort probable que la réaction ait lieu comme suit : 


CN 
N x-clu N-CHH-SOSN a  —> CO: SOSNa-C'I-N. N-CI 
| 


CI CO 
des 
CH=N 
| | 
CO  N-C'IB-SOBNXa 
V7 
CO 
CONCLUSIONS 


De l'examen méthodique des produits qui prennent naissance 
dans l'action des hypochlorites sur les colorants précédemment 
cités nous avons tiré les conclusions suivantes : 

a) Les composés azoïques qui ne renferment pas de groupements 
auxochromes comme l'azobenzène et l'azotoluène résistent à l'action 
oxydante à froid de l'eau de Javel en milieu acide. 
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b) Tous les colorants azoïques que nous avons expérimentés, 
quelle que soit leur condensation ou les substitutions qu'ils ren- 
ferment. se scindent à la soudure de l'azote du dérivé azoïque la 
plus rapprochée du noyau renfermant l'auxochrome aminé ou 
phénolique, en régéntrant le dérivé diazoïque initial en même 
temps qu'il y a oxydation et chloruration du résidu d'amine ou de 
phéuol. On obtient ainsi des produits de composition variable 
suivant la nature des substituants de cette amine ou de ce phénol. 

c) Dans le cas des aminoazoïqnes, si l'amine copulée est primaire 
comme avec l'aminoazobeuzène, il se forme de la quinone et du 
chloranile, mais si l'amine est tertiaire comme dans l'orangé 3, il y 
a, eu outre, dégagement de l'amine grasse alcoylée. La réaction 
est moins simple avec la diphénylamine dans le cas de l'orangé 4, 
l'amine donne naissance à des produits complexes d'oxydation 
sans formation de quinones, mais avec production d'une petite 
quantité de diphényle. | 

Enfin dans le cas d'une métadiamine comme avec la chrysoïdine, 
on obtient vraisemblablement une quinone aminée ou un dérivé 
triazolique. 

d) Avec les oxyazoiques, le résidu phénolique donne naissance à 
du chloranile s'il s'agit d’un monophénol comme avec la tropéoline y. 
Il se forme vraisemblablement une hyÿdroxyquinone chlorte dans 
le cas d'un diphenol comme avec la chrysoine, On obtient une 
:-naphtoquinone chlorte, si l'oxydation porte sur un résidu 
d'a-naphtol comme pour l'orangé I enfin une dihydroxy-8-naphto- 
quinone avec l'orangé II où le B-naphtol remplace l'a-naphtol de 
l'orangé I. 

Quand le phénal renferme un ou plusieurs groupes sulfoniques, 
il se forme des quinones sulfoniques (mono ou poly). 

e) Les azoïques pour mordants, tels que le jaune anthracène RN 
qui renferme un groupement nitré dans la molécule de l'amine 
diazotée et un groupement carboxylé dans le phénol copulé, 
donnent la réaction générale et on obtient le diazoïque de la para- 
nitraniline en même temps qu'une trichloroquinone carboxylée. 

Ji Les polyazoïques dérivés des aminoazoïques diazotés, régé- 
nèrent les diazoïques ayant servi à leur préparation, et les résidus 
d'umines ou de phénols qui leur sont copulés donnent naissance à 
des produits d'oxydation analogues à ceux que l'on obtient à partir 
des monoazoiques. 

&) Les polyazoïques tertiaires tels que le jaune solide diamine 3 G 
-qui proviennent ue la soudure de deux molécules d'azoïques par 
un résidu d'urce, donnent en même temps que la réaction géntrale 
-des azoïques, un dégagement de CO? et soudure de drux azotes 
de l'urée; le dérivé tétrazoïque du diamidoazobenzène prend ainsi 
naissance. 

h) Les polyazoïques provenant de diamines se comportent comme 
les monoazoïques : Il y a régénération du dérivé tétrazoïque de la 
diamine initiale et formation de produits d'oxydation analogues à 
ceux que nous avons déjà signalés par les monoazoïques. 

i} Les dérivés de la pyrazolone tels que la tartrazine sont scindés 
en diazoïques et en pyrazolone; celte dernière résiste à l'oxydation. 
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N° 35. — Action de l’iode en milieu alcalin sur l'acide 
phénylisocrotenique : quelques nouveaux anhydrides. 
mixtes dérivés de l'acide bengsoylacrylique; par E- 


CATTELAIN. 
(49.1.1927.) 


A la suite de recherches sur l'action oxydante de l'acide hypoio- 
deux, M. le Professeur Bougault a présenté les faits suivants : 

1° L'acide phénylisocrotonique C'H5-CI1- CH-CH2-COOH, dissous. 
dans une quantité d'alcali strictement nécessaire pour obtenir sa 
neutralisation, donne, par addition d'iode, une lactone iodée de 
formule : 


CIB5-CH-CHI-CIR-CO 


| 
O 


insoluble dans l'eau, caractère commun à la plupart des acides. 
cthyléniques en 8. (1). 

2 En présence d'un grand excès de carbonate de sodium on 
n'observe plus de précipité et l'on obtient, au lieu de la lactone 
iodée, une transformation complète de l'acide phénylisocrotorique 
en acide benzoylacrylique CfH5-CO-CH-CII-COOH qui reste dis- 
sous à l'état de sel de sodium (2). Cette réaction complexe se réduit 
à une oxydatiou et peut s'exprimer par l'équation suivante en ne 
tenant compte que du produit final : 


C°H5-CTH = CH-CIT-COOH + O0? = CSH-CO-CII-CH-COOI + IPO> 


3° Lorsque cette dernière réaction est effectuée en présence d'un 
grand excès d'un acide organique peu soluble dans l'eau, on 
obtient, fait absolument inattendu, un anhydride mixte formé par 
l'acide benzoylacrylique avec l'acide organique mis en réaction (3). 
C'est ainsi que l'acide benzoïque donne, dans ces conditions, l'anhy- 
dride mixte benzoïque-benzoylacrylique : 


C5H5-CO-0-CO-CH=CII-CO-C'H° 


Cette réaction remarquable, qui se produit dans des conditions 
en apparence si contre-indiquées, a été étudiée par l'auteur avec 
un certain nombre d'acides organiques : benzoïque. cinnamique, 
benzoylpropionique, phénylacttique, «-bromo-cinnamique [stable et 
labile] (4) : on obtient dans tous les cas des anhydrides mixtes 
dérivés de l'acide benzoylacrylique dont la composition a été 
établie avec sûreté. L'acide acétique dilué de son volume d'eau 
produit en particulier le dédoublement de ces anhydrides en libé- 
rant, par fixation d'une molccule d'eau, d'une part une mol“cule 


il, Ann. Chim. Phys. (8, 1908, L. 44, p. 172. 
2 Ann. Chim. Phys. {R), ANIN, € 45, p. 20. 
3 Ann. Chim. Phys. {s), 1908, L 45, p. 4. 
f4) Bull. Soe. chine. M, 1917, € 24, p. 90. 
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d'acide benzoylacrylique, d'autre part une molécule de l'acide 
arganique qui est entré en réaction; ex. : 


C1>-CO0-0-CO-CH -CH-CO-C'I -: H20 
Aubydride Lenzoique-benzoylacrylique 
= C'HCOOH — CH5-CO-CH- CII-COOH 


Acide Lenzuique Acide benzoylacrylique 


Sur les indications de M. Bongault, nous avons cherché à pré- 
parer un certain nombre d'autres anhydrides mixtes à partir 
d'acides organiques de structures variées afin d'étudier l'influence de 
différents groupements fonctionnels, de diverses chaînes latérales 
ainsi que celle des halogènes introduits dans la chaîne nucléaire. 
Nous publions ci-dessous une première liste de ces composés 
nouveaux : 


1. CfH-CIB-CH2-CO-O-CO-CH=CH-CO-C'I5  P. EF. : 103 
Anhydride hyÿdrocinnamique-benzoylacry lique 
,C0-0-CO-CH=CHi-CO—<C'IP (1) 
2, CH. PE, : 122 
‘OCH! (4) 
nhvdride p-méthorybenzoïque-benzoy lacrylique 
.CO-0—CO-CH :ECH-CO-CSH5 (1) 
3 c'e PE. : 141" 
NCHS 421 
.inhy-dride o-toluique-benzor lacry lique 
,CO-0-E0-ÆH-CIICO-CSHS (1) 
4 CC P. 1". : 10e 
NC H° (3) 
Atuhs-dride m-toluique-ben:0oy lacrylique 
Æ0-0<O0-CH:CH-CO-C'H5 (1) 
5 CH” ° P. I. : 127-120 
CIB (4) 
Anhrdride p-toluique-bensoylacrylique 


/€0-0-CO0-CH=CI-CO-CSIÉ (1) 


&. CH 0 (3) P.E.: 15-1360 
No CR ù (4) 
Anhydride pipéronylique-benzoy lacry lique 
35 :H19-CO0-0-CO-CII=CII-CO-CSHS P.1.: 103-101 


Phares hesahydrobenzoïque-bensoy lacr; lique 


CO-0-CO-CH=CH-CO-C5H5 (1) 
3; CIEL PE. : 114-115 
| NCO-CIP (2) 
Ankhydride o-benzuylbensoïque-bensoÿ lacry lique 
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€ >-O-CO-CH=CH-CO-CSH5 (1) 
9; CH P.F.: 122 
CI (4) 
Ankhydride p-chlorobenzoïque-benzoy lacrylique 
CO-0-CO-CII =CH-CO-CSHi (1) 
10) CH P.F.: {16-115 
Br {3) 
Ankhydride m-bromobenzoïique-benzsoylacrylique 


Le mode opératoire qui a été utilisé dans tous les cas est le 
suivant : Ou fait dissoudre dans 400 ce. d'eau distillée : 


Phénylisocrotonate de sodium.............. 1,50 
Sel de sodium de l'acide organique ........ 25 
Carbonate de sodium anhydre ............. 5 


L'oxydation est effectuée par addition de quantités mesurées 
d'iode eu solution aqueuse à 20 0/0 (iode, 1 gr.; iodure de potas- 
sium, 2 gr.; eau distillée, q. s. pour 5 cc.). La liqueur ne tarde pas 
à se troubler et laisse apparaître le plus souvent un précipité flo- 
conneux et cristallin d'anhydride mixte. Cette précipitatiou s'effec- 
tue parfois très lentement, les premières portions d'iode précipitant 
alors presque exclusivement des produits amorphes et résineux. Il 
convient de faire les additions par petite quantité à la fois (1 cc. 
environ de la solution au 1/5°) afin d'éviter la formation de lactone 
iodée, très difficile ensuite à séparer de l'anhydride; il importe 
néanmoins qu'il y ait toujours un excès d'iode, surtout au début de 
l'oxydation. Le produit brut (1 gr. 500 environ) est recueilli sur une 
plaque de Buchner, lavé avec soin à l'eau distillée et desséché 
dans le vide sulfurique. 

La purification, qui néces-ite parfois un grand nombre de cris- 
tallisations successives, a été obtenue par dissolution du produit 
brut dans l'alcool absolu à la température de l'ébullition. On peut, 
mais sans aucun avantage, effectuer la purification par dissolution 
dans le chloroforme et précipitation: par l'éthier. 

Tous les anhydrides qui ont été préparés sont incolores, solubles 
à chaud dans l'alcool fort, peu solubles à froid dans le même sol- 
vant. lis sont en outre très solubles dans le chloroforme, assez 
solubles dans le benzène, le toluène, le sulfure de carbohe, peu 
solubles dans l'éther éthylique, insolubles dans l'eau, la ligroïne et 
l'éther de pétrole. 

La production d'anhydride mixte et non celle de la lactone iodée 
de l'acide phénylisocrotonique peut être immédiatement identifiée 
par l'examen microscopique, les anhydrides mixtes cristallisent en 
aiguilles longues et fines groupées en rosette ou en éventail, alors 
que les cristaux de lactone iodée sont courts et épais. On peut en 
outre etfectuer les réactions suivantes : 1° Chauffé avec quelques 
centimètres cubes d'acide sullurique concentré l’anhydride mixte 
est decomposé sans qu'il se produise aucun dégagement d'iode: 
% par ébullition avec de la soude très diluée, l'’anhydride mixte est 
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hydrolysé avec libération d'acide benzoylacrylique qui fixe lui- 
même une molécule d'eau en libérant de l'acétophénone, cétone à 
odeur caractéristique rappelant celle du nitrobenzène. 

La détermination de ces anhydrides a été obteuue : a) en effec- 
tuant leur hydrolyse préalable par ébullition ayec de l'acide acé- 
tique dilué de son volume d'eau, suivaut la méthode indiquée 
précédemment; b) en séparant les deux acides par addition d'acide 
acétique à leur solution saline, l'acide organique peu soluble dans 
l'eau précipitaut seul dans ces conditions, ce qui permet de le 
séparer d'avec l'acide benzoylacrylique; c) en utilisant une pro- 
priété très curieuse de cet acide : le bisulfite de sodium se com- 
bine instantanément avec l'acide benzoylacrylique pour donner un 
acide sulloné très stable, très soluble dans l'eau, insoluble dans 
l'éther et non décomposable par l'acide chlorhydrique ce qui permet 
de séparer intégralement les autres acides et partant de les carac- 
tériser (Bougault) (5). 

Les propriétés suivantes de l'acide benzoylacrylique ont été uti- 
lisées pour sa caractérisation après séparation d'avec l'acide orga- 
nique peu soluble : 1° Hydraté (! H?0); il est incolore, peu soluble 
dans le benzène et fond à 65°; anhydre, il est jaune paille, très 
soluble dans le benzène et fond à 95-Jus. 

2% Par réduction au moyen du zinc et de l'acide acétique, il se 
translorme en acide benzoylpropionique C6H'-CO-CH2-CI2-COOH 
P. F. : 116) : 


C#H$-CO-CI1=CII-COON + 1 = C'H5-CO-CH2-CIH2-COOII 


3° L'amalgzgame de sodium le réduit plns profondément en don- 
nant de l'acide phényl-y-oxybutyrique C6H5-CHOH-CII2-CIH2-COOII 
1P. |. : Too). 


C'115-CO-CIL-CH-COOH + I? = CSI15-CHOII-CH2-CIL2-COOI 


4° Par hydrolyse il se dédouble eu acétophénone et acide glyoxy- 
lique : 


CSI5-CO-CH=CH-COOH +- H:0 = CSH5-CO-CH5 + CHO-COOIN 


L'acétophénone possède l'odeur caractéristique du nitrobenzène ; 
l'acide glyoxylique réduit l'azotate d'argent ammoniacal, la liqueur 
de Fehling, le réactif de Nessler et recolore la fuchsine bisultitée. 

Nous donnons à titre d'indication la technique utilisée pour la 
caractérisation de l'anhydride mixte anisique-benzoylacrylique : 


/C0-0-CO-CII- CH-CO-CfIF (1) 


CH 
NOCH: (hi 


(P. M. : 310, 


Æ) Ann. Chim. Phys. 18), 1908, L. 45, p. 291. 
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On place dans un petit ballon à fond roud de 60 cc. environ : 


Anhydride mixte anisique-benzoylacrylique...... Osr,G2i) 
Acide acétique dilué de son volume d'eau........ 30 cc. 


On adapte au ballon un réfrigérant ascendant et l'on porte, à 
l'aide d'une très petite flamme, à l'ébuilition que l'on maintient 
pendant 1/4 d'heure. Le liquide contenant les deux acides libérés 
est versé dans une petite capsule et évaporé au bain-marie- 
bouillant jusqu'à sictité: on laisse refroidir et l'on délaie le résidu 
solidifié dans 10 cc. d'eau, après l'avoir séparé des parois de la 
capsule à l'aide d'une spatule. Ou effectue la dissolution par 
addition de : 


Solution normale de carbonate neutre de sodium.... 4 cc. 


ce qui doit produire la dissolution complète des deux acides et la 
neutralité absolue du soiuté. On ajoute alors : 


Acide acétique............,... ..........., Q.S. 


L'acide anisique précipite intégralement; on le recueille sur un 
liltre sans plis et on le lave à l'aide d'une petite quantité d'eau 
 ce.). Le précipité est alors essoré et desséché dans le vide sulfu- 
rique. On puritie l'acide anisique par cristallisation daus l'eau 
bouillante et on le caractérise par son point de fusion 1P.K.: 1N5°,. 

Le filtrat auquel on réunit les eaux de lavage est additionné de :- 


Acide chlorhydrique ...................... Q.S. 


On obtient un nouveau précipité constitué par l'acide benzoyi- 
acrylique. On le recueille sur un filtre sans plis et on lelave comme 
précédemment. Finalement le précipité essoré est desséché dans le 
vide sulfurique pendant 2i heures. On obtient alors un produit 
jaune soufre constitué par l'acide benzoylacrylique anhydre impur. 
On le puritie par dissolution dans le benzène bouillant et précipi- 
tation par addition au soluté d'une petite quantité d'eau. A cet 
effet on fait dissoudre au bain-marie bouillant : 


Acide benzoylacrrlique ............. 0s',100 
Benzène......................... .. À gr. (soit 1°°,2) 


On ajoute à la solution jaune : 


Eau distiliée....…. UE +... Ÿ gouttes 


On agite fortement et l'on obtient immédiatement un précipité 
blanc cristallin d'acide benzoylacrylique hydraté pur que l'on iden- 
titie à l'aide des réactions indiquées précédewnunt. 

£n résumé la structure variée des acides mis en œuvre montre 
bien qu'il s'agit d'une méthode très générale d'obtention d'anhy- 
drides mixtes. 

Faculté de Pharmacle de Paris, 
Laboratoire de M. le Prof. Bougautft:. 
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N° 36. — Ieomérie cis et trans et empêchemeot stérique. 
IV (1). Etede des O-isopropyicyciohexaaoïs (2) par 
MM. G. VAVON et A. CALLIER. 


Poursuivant les recherches commencées par l'un de nous sur 
l'isomérie cis trans des corps cycliques, nous nous sommes pro- 
posés d'étudier l'influence du radical isopropyle dans le cas des 0- 
isopropylcyclohexanols et de leurs éthers. Le radical isopropyle, 
par suite de sa structure ramiliée, doit apporter un empëchement 
stérique marqué ct rendre les réactions des dérivés cis nettement 
plus lentes que celles des dérivés trans. C'est en effet ce que montre 
l'expérience dans les exemples étudiés. 

Nous avons préparé l'o-isopropylcyclohexanol cis par hydrogé- 
nation an noir de platine de l'o-isopropylphénol et son isomèr- 
trans, soit par hydrogénation de l'o-isopropyleyclohexanone à 
l'aide du sodium et de l'alcool, soit par isomérisation sous l'action 
de la chalenr du dérivé sodé de l'alcool cis. 

L'isopropriphénol lui-même a été obtenu par nitration de l'iso- 
propylbeuzène., réduction du dérivé nitré et diazotation de l’amine. 

Nous donnerons successivement les préparations : A) du dérivé 
nitré ; B) de l'amine et du phénol ; C) de l'alcool cis et de ses éthers; 
D; de la cétone; E) de l'alcool trans et de ses éthers ; F) les vitesses 
comparées de l'éthérilication des alcools et de la saponilication des 
cthers. 


A. — Orthonitroisopropy lbensène. 


La nitration de l'isopropylbenzène a été effectuée par Constam et 
Goldschmidt (3; au moyen du mélange sulfonitrique à la temptra- 
ture ordinaire. Ils réduisent par l'étain et l'acide clilorhydrique le 
mélange des dérivés mononitrés ainsi obtenus, puis font cristalliser 
l'oxalate etle dérivé arétylé-dn mélange d'amines. La majenre partie 
est constituée par le dérivé para, le dérivé ortho ne s'y trouvant qu'en 
petite quantité. 

Dans le but d'augmenter la proportion du dérivé ortho, nous 
avons utilisé l'acide nitrique en présence d’anhydride acttique, 
puis le nitrate d'acétyle, agents indiqués comme favorisant l'obten- 
tion du dérivé ortho (4). 

1° Par l'acide nitrique et l'anhyäride acétique. — A 150 gr.‘ d'iso- 
propylbenzène, on ajoute peu à peu un mélange formé de ‘0 gr. 


14, G. Vavox, Ball. 192 (4), t. 39, p. Gü6. Vavon et PEIGNIER, Bull, 
lu 4), L 39, p. Y24. VAVON, ANzIANI, Henvnk, Bull, 1926 (4), À 39, 
p. 1139. 

‘2: Les résultats de cette étude ont été exposés à la Société chimique, 
section de Nancy, Bull, 1926, t. 39, p. 9,9. Pour plus de détails voir la 
thèse d'Universite de M. A. Caltier, Nancy 145. 

‘3 CoxstTaw et GoLvsonMtpT, D. ch. G., 1888, t. 24, p. 1197. 

4. Wrrr et Ureumanx, 2. oh. G., 190, t. 39, p. SQU1. — A. Pieter et 
KnoTixsKY, C. R., 4807, t 444, p. 211. 


SOC. CRIM., 4° SÉR., T. XL1, 1921. — Mémoires. 
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d'acide nitrique (d — 1,5), 110 gr. d'acide acétique et 110 gr. d'anhy- 
dride acétique, en refroidissant le ballon sous un courant d'eau. On 
abandonne à la température ambiante jusqu'au lendemain, puis on 
chauffe à 45° pendant 6 heures. Après lavage à la soude dilute puis 
à l'eau, on distille sous vide. On retrouve environ 10 O/U de car- 
bure inaltéré. Le mélange de dérivés mononitrés est recueilli entre 
114 et 127 sous 13 mm. 

Le rendement de la nitration est de 90 0/0 environ, compte tenu 

‘ du carbure récupéré. 

Par des rectilications sous vide répétées, on peut séparer le 
dérivé orthonitré du dérivé para. On obtient ainsi 14 parties de 
dérivé ortho contre 86 de dérivé para. 

2 Par le nitrate d'acétyle. — On prépare le nitrate d'acétyle par 
dissolution de l'anhydride azotique dans son poids d'anhydride 
acétique ; on le versè par petites portions dans l'isopropylhenzène 
en maintenant la température au dessous de 30°. Le nitrate d’acé- 
tyle est employé en léger excès d'environ 10 0/0. 

Le produit de la nitration est abandonné pendaut 2 heures à la 
température ordinaire, lavé à la soude diluée et à l'eau, décanté 
et rectillé sous vide. 

La uitration de 2 kgr. de carbure nous a donné : 


500 grammes de dérivé orthonitré 
1.800  — — paranitré 


Le rendement de la nitration est douc de 83 0/0 et le mélange 
obtenu contient 22 0/0 d’ortho pour 78 0/0 de para, soit une pro- 
portion d'ortho un peu plus lorte que celle qu'on obtient par nitra- 
tion à l'acide nitrique dans l'anhydride acttique. 

Or dans la nitration du toluène par le nitrate d'acétyle, Pictet a 
obtenu une proportion de dérivé ortho nitré 10 fois supérieure à 
celle du dérivé para. Le radical isopropyle semble ainsi entraver la 
formation du dérivé ortho, sans doute par suite de l'empéchement 
stérique qu'il apporte à la nitration. 

Voici les constantes physiques de ces dérivés nitrés : 

Orthonitroisopropylbeuzène : Eb, — 106-107 ; n, — 1,5286 ; dy — 
1,101. 

Paranitroisopropylbenzène : Eb,,=—121-125° ; n?,=1,5400 ; d,,—1.096. 

Ce sont deux huiles légèrement jaunes que nous n'avons pu faire 
cristalliser. Le dérivé ortho prend au bout de quelques jours une 
coloration ambrée. Ces dérivés ne présentant pas des garanties de 
pureté suffisantes, nous avons achevé la purification au stade 
amine, par cristallisation des dérivés acétylés correspondants. 


B. — Orthoisopropylaniline et orthoisopropylphénol. 


On réduit le dérivé nitré, dissous daus son poids d'acide acétique, 
par l'hydrogène en présence de noir de platine. 

L'emploi d'un échantillon de 6 gr. de catalyseur nous a permis de 
réduire 50 gr. de dérivé nitré par jour, en moyenne. 
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Voici un exemple d'hydrogénation faite sur 50 gr. de produit : 


Volume d'hydrogène fixé ..... 0! 10! 20! 211,6 (H?—924!) 
Temps en minutes............ 0 55 190 325 


Le catalyseur se fatigue peu à peu et le procédé de régénération 
que nous employons à l'habitude, lavage à l'éther et exposition à 
l'air, n'est pas suflisant ici. 

Il convient de chauffer le catalyseur à 180°, à l’air, pendant une 
demi-heure environ pour lui faire reprendre son activité primitive. 

Nous avons ainsi réduit 461) gr. d'orthonitroisopropylbenzène. Le 
produit d'hydrogénation distillé sous vide passe à 92-94° sous 8 mm. 
On obtient ainsi 315 gr. d'amine ; le rendement est de 84 0/0. 

Cette amine a été purifiée par l'intermédiaire de son dérivé acé- 
tylé qui, après cristallisation dans l'alcool aqueux, fond à 71,5-72, 
point de fusion donné par Constam et Goldschmidt (3). 

L'hydrolyse du dérivé acétylé est ellectuée par l'acide chlorhy- 
drique concentré à 100°. 300 gr. d'amine brute ont donné 370 gr. de 
dérivé acétylé, d'où l'on a régénéré 230 gr. d'amine pure bouillant 
à 220-221° (corr.) sous 745 mm. et à 92-94° sous 8 mm. 

L'o-Isopropylphénol a déjà été préparé par Fileti (5), à partir de 
l'amine et par Béhal et Tilleneau (6), à partir du pseudoallylanisol. 

Nous l'avons préparé par diazotation de l’amine et décomposition 
du diazoïque: 280 gr. d'amine ont donué 170 gr. de phénol distil- 
lant à 90-91° sous 8 mm. et à 212-213° (corr:) sous 745 mm. 


C. — Orthoisopropylcyclohexanol cis. 


Nous avons préparé cet alcool par hydrogénation au noir de pla- 
tiue de l’o-isopropylphénol. L'hydrogénation est assez difficile : 
4 gr. de platine permettaieut d’hydrogéner seulement 20 gr. de phé- 
nol par jour, en solution dans 75 cc. d'acide acttiqne. Voici la 
marche d'une telle expérience : 


Volume d'hydrogène fixé .... O0! 3! 6! 12! 121,4 
Temps en minutes........... 0 80 170 450 510 


Par rectification sous vide on obtient de l'isopropylcyclohexane 
et de l'isopropylcyclohexanol; les poids en sont respectivement 
d'environ 17 0/0 et 78 0/0 du phénol mis en œuvre. L'o-isopropyl- 
cyclohexanol brut, provenant de l'hydrogénation, distille à 88-91° 
sous 12 mm. et fond vers 39%. Après deux cristallisations dans 
l'alcool aqueux à 86 0/0 il fond à 50-50°,5, point de fusion qui ne 
change plus par de nouvelles cristallisations. 

Analyse. — Subst., Us',1771 ; GO", 06°,4906 ; H'O, 0,208. — Trouvé: C0/0, 
75,55 ; 41 0/0, 18,04. — Calculé pour C°H‘0 : C 0/0, 765,05 ; 11 U/U, 12,67 


Phtalate acide cis. — Ce phtalate est obtenu par action de l'anhy- 
dride phtalique, à froid, sur le dérivé sodé de l'alcool brut, au sein 


{5) Fizxri, Gaz3. chim. ilal., 1885, t. 16, p. 114. 
(5; BrnaL et TIrFENKAU, Bull, 1908 {%:, €. 3, p. 816. 
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de l’éther. On le purifie par eristallisation dans us mélange d'unc 
partie de benzène, pour deux parties d'éther de pétrole, puis dans 
l'alcool eu l'acide acétique aqueux à 60 0/0. Après deux cristallisa- 
tions dans l’un ou l’autre de ces derniers solvants, on observe pour 
le phtalatc un point de fusion invariable F. 129-1:30°. 

104 gr. d'alcool brut ont donné ainsi % gr. de phtalate pur. 

Des eaux-mères de cristallisation, nous avons pu retirer 30 gr. de 
produit pur, après avoir éliminé la majeure partie du phtalate trans 
par une saponification partielle. 

Nous nous summes assurés que le point de fusion 129-18$) ne 
variait pas après saponi/fication partielle du produit. Ce phtalate 
fournit par saponification un alcool fondant à 50-50°,5 identique à 
<elui qu'on obtient par cristallisation de l'alcool brut d'hrdrogéna- 
tion au noir de platine. 


Poids moléculaire. — 06,35 nécessitent 11°°,7 de soude 1,041 n.— Trouve : 
P. M., 2*7. — Calculé pour C'’H“*O*: 2%). 


Succinate acide cis. — Cet éther a été préparé à partir de l'alcool 
cis pur par action directe de l’anhydride succinique: on chauffe 
poids égaux d'alcool et d'auhydride pendant 20 heures à 125°. 

Le succinate formé est dissous dans la soude à 10 0/0 et l'alcool 
non éthérifié extrait à l'éther. Le succinate acide est précipité par 
l'acide chlorhydrique et extrait à l’éther. 

L'acide succinique en excès, peu soluble dans ce solvant, est 
essoré. Le solvant chassé, on fait cristalliser le succinate, dans 
l'acide acttique aqueux, l'alcool aqueux, puis dans le mélange ben- 
zène, éther de pétrole. Il fond à 61,5-62°. 

. Poids moléculaire. — 0:°,3223 de substance néesssitent 12,85 de soude 
1,417. — Trouvé: P. M., %41. — Calculé pour C'*H"O! : 242. 


Phény luréthane cis. — Ou la prépare en chauffant des poids 
égaux d'alcool et d'isocyanate de phényle à 100° pendant 1 heure. 

On reprend par l'éther de pétrole, laisse cristalliser et essore. 
Par une nouvelle cristallisation dans l'éther de pétrole on a un pro- 
duit fondant à 95-95°,5. 

Dosagre d'osote. — Suhst., 0,33. V. d'azote, 159,9, P. = 733; T — fi, 
— ‘Trouvé: N 0/1, 5,89. — Calculé pour C‘*H®O®N : N 0/0, 5,36. 


D. — Orthoisopropylerclohexanone. 


Cette cétone a déjà été obtenue par Bouveault et Chcreau (5) en 
faisant agir la chlorocyclohexanoue sur le magnésien d'un halogé- 
aure d'isopropyle (Eb,, = 80°) et par Koetz et Michels (8) à partir 
de l’isopropyleyclohexanone carbonate d'éthyle (Eb,,— 92). Nous 
l'avons préparée par oxydation de l'alcool correspondant au moyen 
du mélange sulfochromique : on dissout 29 gr. de bichromate de 
potassium dans un mélange de 40 gr. d'acide sulfurique et 200 gr. 
d'eau. On y ajoute 40 gr. de l'alcool brut provenant de l'hydrogéna- 


17 BoUVEAULT et CnEREAU, GC. LE., ISiKi, L. 442, p. 108%. 
N, Korrz et Micures, Lieb. Ann., 144, €. 350, p. 213. 
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tion du phénol. On maintient la température aux environs de 50-55° 
en refroidissant légèrement. Quand le mélange est revenu à la tem- 
pérature ordiuaire, la réaction est terminée. On extrait à l'éther et 
distille. Le rendement en cétone est de 50 0/0. 

L'orthoisopropylcyclohexanone ainsi obtenue est un liquide inco- 
lore dont l'odeur rappelle la menthe, présentant les constantes 
suivantes : 

Eb::.3 — sous 9 mm. ; n!?—1,1585; d,, — 0,923. 


Analyse. — Subst., 0+,2272, CO", 0,637 ; H'O, 0,2386. — Trouvé: C 0/0, 
56,4, H 0/0, 11,06. — Calculé pour C*H*“O: C 0/0, 77,15; H 0/0, 11,43. 


Oxime. — Son oxime bout à 118-119° sous 10 mu. Elle est très 
soluble dans tous les solvants usuels. Cristalliste dans l'éther de 
pétrole elle fond à 37-3%, 

Par hydrogénation au noir de platine en milieu chlorhydrique 
aqueux elle donne la B-hydrorylamine correspondante qui fond à 
6:4-64°. Cette hyÿdroxylamine réduit à chaud la liqueur de Fehling. 


Dosage d'azote de l'hy-droxylamine. — Subst., Osr,173. V. d'azote, 14°.2. 
P.= 7%. T = 16. — Trouvé : N 0/0, 9,22. — Calculé pour C’H'#ON : 
N 0/0, 8,92. 


Semicarbazone. — La semicarbazone fond vers 1K0° en se décom- 
posant. Par hydrogénation, au noir de platine en milieux chlorhy- 
drique aqueux, elle donne le chlorhydrate de la semicarbazide cor- 
respondante. Cette semicarbazide, après deux cristallisations dans 
l'alcool, fond à 1:3-174. 

Dosage d'azote de la semivcarbazïide. — Subst., 0,139. V. d'azote, 25°°,4. 
P.= 70, T = 1%. — Trouvé : N 0/1, 21,42. — Calculé pour C'HMON': 
21,10. 


E. — Orthoisoproprlcycloheranol trans. 


L'o-isopropylcyclohexanone hydrogénée par le sodium et l'alcool 
absolu à l'ébullition donne un mélange d'alcools riche en isomère 
trans. 

On obtient un semblable mélange, en chaullant le dérivé sodé cis 
brut à 220° pendant 6 heures. 

L'alcool tranx, obtenu par l'un ou l'autre de ces procédés, est 
purifié par l'intermédiaire de son phtalate acide. 

H bout à 8t° sous 10 mm. et fond à 63,5-64°. 

Analyse. — Subst., 0:,1570 ; CO®, 0,437; 1°0,0,1775. — Trouvé : C 0,0, 
70,98 ; H 0/0, 12,56. — Calculé pour C‘1"0 : C 0/6, 56,05; H L/U, 12,67. 


Plhtalate acide trans. — Il a été préparé comme son isomère cis. 

Un 1° échantillon, après cristallisation dans un mélange de ben-- 
zèene et d'éther de pétrole. puis dans l'alcool aqueux, fondait à 99- 
100°. Un peu de ce produit, encore imprégné d'alcool aqueux, fut 
abandonné pendant quelques jours. Au bout de ce temps, il donna 
un nouveau point de fusion 114-115. 

Ce sont là deux formes cristallines du méme corps : la solution de 
phtalate 114-115°, dans le mélange benzënc, éther de pétrole, laisse 
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déposer le phtalate 99-100, quand on amorce la cristallisation par 
des germes de cette dernière forme. D'autre part si l'on prend le 
point de fusion du phtalate 99-100° on constate que le liquide, main- 
tenu à une température légèrement supérieure à 100°, se trouble 
peu à peu et ne redevient clair qu'à 115. 

Cette dualité de formes cristallines a déjà été constatée sur les 
phtalates acides du menthol (9) et de l'o-cyclohexyleyclohexanol 
cis (10). 

Poids moléculaire. — 05",3568 nécessitent 11<,8 NaOI 1,041 n. — Trouvé : 
P. M., 290. — Calculé pour C‘’H#O*: 29). 

Succinate acide trans. — Il a été préparé et purifié comme son 
isomère cis. 11 fond à 84-84°,5, 

l’oids moléculaire. — 05,818 nécessitent 12°°,7 NaOÏT 1,041 n. — Trouvé : 
P. M., 240. — Calculé pour C"H*O: : 212. 


Phényluréthane trans. — Elle a été préparée et puriliée comme 
son isomère cis. Elle fond à 9%-98°,5. 


Dosage d'is0te. —Subst., Orr,3459. V. d'azote, 19<,5. P = 732. T = {. — 
Trouvé : N 0/0, 5,52. — Calculé pour C"IFEOMN : 5,44. 
F. — l'itesse d'éthérification des o-isopropylcycloheranols. 


Nous avons comparé les vitesses d'éthérilication des o -isopropyl- 
cyclohexanols cis et trans par l'acide acétique. 

1° À 100, sans catalyseur; 2 à 39% et 0° en présence d'acide sulfu- 
rique. 

Voici comment est suivie l'élhérification à 100°: on dissout une 
molécule d'alcool dans 2? molécules d'acide acétique. On remplit, 
avec la solution ainsi préparée, un certain nombre d'ampoules 
qu'on porte rapidement à 100. Au bout d'’intervalles de temps con- 
venables, on mesure le pourcentage d'alcool éthcérilié par titrage de 
l'acide acétique libre. Un titrage effectué sur une ampoule au temps 
zéro sert de contrôle. 

Dans les éthtrilications avec catalyseur, on a opéré de même, 
l'acide acttique employé contenant 1,9 0 0 de SO‘I!-. 


Résultats à 100°. 


Alcool cis Aicoul trans 
Temps | or ce a 
| Poids ce. 00 voils ce. 
duinelange | NaOH n/10 | étheritie | du melange | NaOH n/10 | étherige 
en | ÿ | 
Oise 0,397 30,3 0 0,556 42,4 0 
B?, ..... 0,473 34,5 9 TES 23,65 16 
18. ::::42 0.450 31 EL 0,178 30,9 30 
99 ....... 0,3 | 21,15 | 27 0,419 | 27,4 40 
ë 


19) PicraRD et LITTLEBURY, Chem. Soe., 1912, € 401, p. 110. 
0) Vavox, AxztANE el DIEuvNK. Ball, 1925, 0. 39, p. 1142. 
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Résultats à 39°. 


Alcool cis Alcoo! trans 
Temps 
Poids ec. 0/0 Poids ce. 4 
du mélange | NaOH n/10 | éthérilié | du melange | NaOH 2/10 | éthérifit 
Das 0,3%6 | 29,25 2 | 0,510 | 38,25 4 
2n,,..... 0,468 | 27,25 7 | 0,385 | 26,9 18 
eee 0,603 43,3 13 0,411 25,65 37 
D Loose 0,316 93,4 23 0,39 20,55 63 


Résultats à 0°. 


Alroo! cis Alcool trans 
Temys 
Poids ce. 0,0 Poids ce, 0;0 
du mélange | NaOix/10 | éthéritlé | du mclanse | NaOH n/10 | éthérifié 
Ü mr [l 
dense 0,406 | 31,15 0 oi 0,459 | 34,99 1 
68»... 0,429 | 32,95 2 | 0,308 | 21,7 16 
M suess 0,469 | 35,25 à | 0,406 | 27,15 95 
262 ......| 0,398 | 29,25 8 | 0,871 | 93,3 38 


hp DO ————————"——"——"—_—————"—"—."————_—.…—————_—_—_————— —“ 


La vitesse d'éthériflcation de l'alcool trans est donc notablement 
pins grande que celle de l'alcool cis, surtout à basse température, et 
en présence de catalyseur. 


Vitesse de saponification des éthers cis et trans. 


Mode opératoire. — L'éther (1/200 de molécule) est dissous dans 
la soude (1/100 de molécule), le volume total du solvant, eau ou 
alcool à 75 0/0, étant de 50 cc. On a ainsi une solution décinor- 
ruale d'éther et de soude libre. 

L'essai est ensuite placé dans un thermostat. L'équilibre de tem- 
pérature établi, ce qui demande 10 à 15 minutes, on l'ait un prélè- 
vement de 5 cc. et l'on titre la soude libre avec de l'acide sulfu- 
rique n/20 en présence de phtaltine. A partir de cc moment, consi- 
déré comme temps zéro, une série de prélèvements de 5 cc, permet 
de connaître le pourcentage d'éther saponitié au bout de divers 
intervalles de temps. 

Résultats. — Ils sont consignés dans les tableaux qui suivent. 
Dans les différentes colonnes sont portés d'abord les temps écoulés 
en heures, puis le nombre de cc. d'acide sulfurique 2/20 nécessaires 
à la neutralisation de la soude restante, ensuite le 0/0 d'éther sapo- 
nitié et enfin la constante K de vitesse. Cette constante est calculée 
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; ee : ; ; : sa 

d'après la formule des réactions bimoléculaires K = — 
. tKX a{a— x 

dans laquelle { est exprimé en heures. 


À. Phialates acides. 


1° Essais à 69° dans l’eau : 


Phtalate trans. 


Temps ce. H°S03 n/20 | 0/0 saponifié K 
Os | 9,1 0 
LP 8,2 10 (1,20) 
dinde < 6,1 26 1,31 
6 ......... 5,25 42 1,34 Moy. : K —1,35 
Sue 4,25 1,39 
DR NT 2,35 4 1,37 
Phtalate cis. 
Temps ec. H£S0® n/20 | 0/0 sapnonitié | K 
Qt. 9,35 0 
42b.,...... 8,05 14 0,041 | 
192.58 7,45 | 20 0,038 | 
44 ........ 6,05 35 0,040 : Moy.: K —0,039 
DB hrs 4,65 50 0,037 
456 ........ 3,7 60 0,036 


Rapport des constantes de vitesse : 34. 


re 
a 


20 Essais à 69 dans l'alcool à 75 0/0 : 


Phtalate trans. 


Temps cc. HSO+ n/20 | O/Osaponitié K 


De 8,5 0 

12172. 7,05 17 | 1,61 

4 1/2... 5,2 39 | 1,66 er. 
bras 3,7 6. SC CE. Li HS 
DEL 1,9 71 | 1,70. 
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Phtalate cis. 
Temps cc. H*S0+ n/20 | 0/6 saponifié | K | 
don di 5 0 | | 
240 ....... 1,7 | 15 i 0,083 
ANS ee 6,1 29 0,096 
PL RE 9,60 | 33 0,093 Moy. : K=- 0,089 
192 ss 3,65 k 60 0,085 
RU re 2,7 70 0,090 


Rapport des constantes de vilesse : 15. 


B. Succinates acides. 


1° Essais à 68° dans lea : 


Succinates trans. 


Temps cc. H#S0# n/20 | 0/0 saponitié K 
ES ——————————_——_———— 
dus | 6,55 0 

1/20...) 3,4 48 25,3 
fesait | 2,8 65 Nef se 
1 1:2....... | 1,5 73 LS D ES 
DÉS us 1,2 #2 27,2 
Succinates cis. 

Fetbpe | ec. H%504 #/20.| 0/0 saponifé | K | 
en  — Rs En 
D nagess 9.35 0 
2u1,2...... 7,5 20 1,05 | 
4 1 2... 6,55 30 4,02 
Ten | 3,5 62 ‘1,08 Moy. : K—1,02 
RER 2,60 72 | 1,03 
Rhin 1,85 80 0,99 


liapport des constantes de vitesse : 28. 
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de Essais à 99° dans l’eau : 


Succinate trans. 


Temps cc. H°S0* »/20 0/0 saponifié K | 
RE 3 0 | 
1/25... 6,5 19 5,8 
D A 5,4 32 6 
Re 4,1 19 5,9 0. 
8 1/2... 8 62 + NU. 
PRE 2,05 | 74 6 
CE VERRE 4,5 | | 6,3 
Succinate cis. 
Temps cc. H?S0% x/20 | 0,0 saponifié de 
| 
Des san 9,5 0 | 
LPO ONE 8,5 | 10,5 0,155 
23 ........ 7,1 | 95 0,155 | 
46 .… 5,8 39 0,146 | 
D 4,7 | 50 Ge pe MO EU 
106 Lt 3,85 | 59 0,148 | 
144 . 3,2 | 66 0,144 
nl 


Hiapport des constantes de vitesse : 40. 


3° Essais à 0° dans l'eau en solution n/5 : 


Succinate trans. 


Temps ce. I°S0$ 4/20 | 0/0 sapouilié K 
dose 18,4 0 | 
1512... 16,3 11 0,46 : 
DE ere 43 2x) 0,45 : 
srl 00 45 EE SE © 
24-raresss 5,9 60 0,48 
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Succinate cis. 


Temps cc. H°S04 n/20 | 0/0 saponiflé K 
Date 19 0 
700........ 17,4 8 0,0069 | | 
hi tes 16 16 0,0069 ; Moy. : K —0,0068 
ER ENS 14,6 93 0,0067 


liapport des constantes de vitesse : 67. 


Les vitesses de saponification sont très différentes pour les isomères 
cis et trans, l'éther trans étant saponifié dans les conditions optima 
6; fois plus vite que l'éther cis. 

Cette différence de vitesse varie suivant le solvant et suivant la 
température. Elle est plus grande dans l'eau que dans l'alcool 
aqueux. et à basse température qu'à température élevée. 


En résumé : 

1° L'hydrogénation de l'o-isopropylphénol ou de l'o-isopropyley- 
clohexanone, par le noir de platine en milieu acétique, donne un 
mélange d'isopropyicyclohexanols riche en alcool cis; 

2 L'hydrogénation de l'o-isopropylcyclohexanone par le sodium 
et l'alcool donne un mélange riche en alcuol trans ; 

3 Le dérivé sodé de l'alcool cis chauffé à 220° s'isomérise en 
dérivé (rans ; 

is L'alcool cis s’éthérifle plus lentement que l'alcool trans, la dillé- 
rence étant plus marquée quand on emploie un catalyseur et que 
l'on opère à basse température; 

5 Le phtalate acide cis se saponifie plus lentement que son iso- 
ivre trans (rapport des vitesses {8 dans l’alcool à 3% 0/0 et à 69, 
31 dans l’eau à 69°); 

5 Le succinate cis se saponifie plus lentement que son isomère 
trans (rapport des vitesses dans l'eau: 28 à 64°, 40 à 41°, 67 à 0). 

(Laboratoire de Chimie Organique de la 
Faculté des Sciences de Nancy.) 


N° 37. — Contribution à l’étude des alcoylcyclopentanones 
et des alcoylcyclohexanones. III: Mémoire. Alcoylation 
de l’:-méthylcyclohexanone; par MM. À. HALLER et 
KR. CORNUBERT. 


Nous avons déjà eu l'occasion d'indiquer que l'a-méthyleyclo- 
hexanone, traitée par l'amidure de sodium puis par un halogénure 
d'alcoyle, donne naissance aux 2-polyalcoylcyelohexanones ({j. Dans 


1: Pour la bibliographie, voir notre premier mémoire, Bull. [i], 102, 
4. 39, . 1621. 
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le présent mémoire, nous allons étudier avec quelques détails, læ 
méthylation et l'éthylation de cette cétone, en particulier an point 
de vue de la constitution des corps ainsi formés. Nous dirons ensuite 
deux mots sur des essais d'isopropylation. 


PREMIÈRE PARTIE. — MÉTHYLATION. 


La méthylation de l'a-méthylcyclohexanone peut être ellectuée 
soit avec de l'iodure, soit avec du sulfate de méthyle. Dans les deux 
cas la réaction est extrêmement énergique, au moins en ce qui con- 
cerne la fixation du deuxième groupe méthyle ; celle du troisième 
groupe méthyle est encore très aisée, celle du quatrième est nettc- 
ment plus difficile. : 

A. — Diméthylation. 


Cette diméthylation a été conduite de la façon suivante : dans urr 
ballon bien sec, surmonté d'un réfrigérant à reflux, relié à une sou- 
pape de mercure, on introduit 500 ce. environ d'éther anhydre, 
dans lequel on projette 39 gr. d'amidure de sodium finement broyé. 
Dans une ampoule à robinet, on dispose 112 gr. d'a-méthyleyclo- 
liexanone sèche et l'on introduit cette dernière dans le ballon par 
petites portions, en attendant, avant toute nouvelle addition, que 
soit apaisée la vive réaction qui se produit; il convient d'agiter 
fréquemment pour que l'amidure n'ayant pas encore réagi ne se 
recouvre pas de dérivé sodé et n'échappe à la réaction. Lorsque 
cette introduction est terminée on lave l'ampoule avec un peu 
d'éther anhydre et l'on fait bouillir l'éther pendant 2 heures; ce 
temps suffit pour chasser, autant que faire se peut, l'ammoniaque 
restée cn solution dans l'éther. On laisse refroidir et l'on introduit 
dans l'ampoule 140 gr. de sulfate de méthyle (2) dilué de son volume 
d'éther anhydre ; on ajoute alors le sulfate de méthyle par quelques 
gouttes à la fois, en agitant vigoureusement; la réaction est extré- 
mement vive; là encore il convient d'attendre, avant de faire une 
nouvelle addition, qu'ait cessé le reflux d'éther qui se produit. 
Lorsque le sulfate de méthyle a été complètement ajouté, on fait 
bouillir pendant deux heures, puis, après refroidissement, on 
reprend par l'eau avec précaution (on n'entend généralement pas le 
moindre crissement qui serait dû à l'action de l’eau sur un excès 
éventuel d'amidure); enlin, pour détruire tout excès de sulfate de 
méthyle, on ajoute de l'ammoniaque et l'on bat vigoureusement. 
La solution aqueuse ammoniacale est séparée et épuisée à l'éther ; 
cc dernier est joint à la solution éthérée principale, puis l'éther glo- 
bal est battu avec de l'acide sulfurique à 10 0/0, enfin, avec du car- 
bonate de soude à 10 0/0; finalement l'éther est séché sur sulfate 
de sodium et chassé. Le fractionnement sous la pression atmosphé- 
rique du résidu ainsi obtenu, donne une portion très importante 
pesant généralement 115 gr., passant de 160° à 173° et un résidu 
pesant habituellement 5 gr. Un certain nombre d'opérations sem- 
blables ayant été eflectuées, les résidus ont été joints et distillés 


2j Soit nn petitexcës par rapport à une moléeule-gramume !126 gr, 
avec l'iodure de méthyle (142 gr.:, la réaction est également très vive. 
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sous 21 mm. Presque tout a passé à 68-%° et il n’est resté qu'un 
très faible résidu; la réaction de condensation qui accompagne 
toute opération de cette nature (3) est donc ici imperceptible. 

Pour séparer l'«-méthylcyclohexanone n'ayant pas réagi, on bat la 
portion 160-173 avec du bisulfite de sodium et l'on répète ce trai- 
tement jusqu'à ce qu'om n'obtienne plus de combinaison bisulfi- 
titique ({). 

Le fractionnement du résidu non combiné permet d'isoler 60 gr. 
de produit passant à 167-168, soit 170-174° (corr.) à partir de 112 gr. 
de cétone; le rendement est donc de 47 0/0. L'analyse de cette 
substance montre qu'elle représente la diméthylcyclohexanone 
{trouvé : H 0/0, 41,19; € 0/0, 75,80; théorie pour C#H!O : H 0 0, 
11,10; C 0/0, 76,20); elle présente les constantes suivantes : 


Eb,., — 170-174"; dÿ3 = 0,9137; ns = 1,4480: 
R. M. : 36,92 (calc. 37,00) 


Ce sont là les constantes des «-diméthylcyclohexanones, celles 
«le la cétone dissymétrique sont : 


Eb. = 1720-1725,  d# = 0,914; nn? = 1,486; 
R. M. : 36,9% (5) 

Eb. = 1709,2-170",4;  dP—O0,91i; nn 1,1471: 
R. M. : 36,86 (6) 


celles de la cétone symétrique ont été données dans un précédent 
inémoire (1), les valeurs moyennes étant : 


Eb. := 134; d® — 0,9140; nE = 1,1179; R. M. : 3,9 
1. — Détermination de la constitution de cette cétone. 


Quelle est la constitution de cette cétone ? Répond-elle à la for- 
mule Ï qui est celle de l'x.«-dinéthylcyclohexanone ou à la for- 
mule II qui est celle des «.«'-diméthylcyclohexauones, ou bien 
encore est-ce uu mélange de ces cétones ? 


 CIB Ci CH: 
Co Co 
(n «l) 


(3 À. Hazzen, C. R., 1913, À. 156, p. 10, 

14} Cette opération a toujours été elfectuée à la main. L'un de nous 
montrera dans un prochain mémoire, qu'une agitation mécanique peut 
moditier une séparation de cette nature, les cétoues réagissant lente- 
ment pouvant alors intervenir. 

(5} Auwaens et Lance, Lieb. Ann., 1911, t. 401, p. 303. 

16) MExRWEIX et Uxkmr, Lieh. Ann., 1910, t. 376, p. 152. 

‘7; Bull. Soc. chim. [4], 1926, t. 39, p. 1621. Au tableau inséré dans ce 
mémoire, il y a lieu d'ajouter un travail de Skita, qui nous avait 
échappé et qui concerne la trans-26-diméthylevelohexanone, D. ch. G., 
1023, t. 56, p. 2231. 
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Pour répondre à cette question, nous avons utilisé l’action de 
l'aldéhyde benzoïque et avons été amené à l'étudier sous l'influence 
de l'éthylate de sodium, du méthylate de sodium et de l'acide 
chlorhydrique. 

Les condensations effectuées sous l'influence de l'éthylate et du 
méthylate ne nécessitent aucun détail particulier. Elles nous ont 
permis d'isoler la benzylidène-«.«-diméthylcyclohexanone fondant 
à 82-82°,5 avec un rendement de 30 0/0 dans le cas de l'éthylate, de 
20 0/0 dans le cas du méthylate (analyse, trouvé : 11 0/0, 8,60 ; 
C 0/0, 83,82; théorie pour C®H150 : H 0/0, 8,45; C 0/0, 84,10). De 
plus, dans le cas du méthylate, nous avons obtenu 5 centigrammes 
d'un corps presque insoluble dans l'alcool, fondant à 210° en se 
décomposant, que nous avons isolé d’une portion distillant à 230. 
290° sous 30 mm. (8). . 

Nous ne donnerons de détails que pour la condensation réalisée 
sous l'influence de l'acide chlorhydrique, cette dernière nous ayant 
conduit au résultat cherché. 


a) Condensation sous l'influence de l'acide chlorhydrique. 


Quatre opérations ont été effectuées d’après le principe suivant : 
la cétone (1 mol.) a été mélangée à l'aldéhyde (1 mol.) et l'ensemble 
a été saturé d'acide chlorhydrique sec à la température de — 15°, 
(Un cinquième essai a été réalisé en utilisant 2 molécules d'aldé- 
hyde pour une de cétone.) Abandonné à lui-même pendant 24 heures, 
le mélange a pris une couleur rouge (9) et est devenu très visqueux. 
Le produit ainsi obtenu a été traité à la façon habituelle. 

Ces opérations ont donné les résultats suivants : 


Essal n°.,,.,............. I il LL [1S Y 

Cétone mise en «æuvre.......... 426: 40 50 0 0 

| DEB0: 2: 24e mers n , 10 î 32 
Fruction| RO-1R5....... ee 1,5! 0,5, 0,2) O0,2| 4 
nement L 185-210 ÀA........... 36 3 44 53 47 
sous 210-230 13............ î 2 Â Î 3 

16 mm. | 230-250 C............ 16 15 14 4 23 
Seins 1 3 5 5 7 


Les portions À, B et C ont été reprises par l'alcool. L'examen des 
portions À a montré qu'elles étaient constituées par de la benzyli- 
dènediméthyleyclohexanone fondant à 82-82,5 et bouillant à 191- 


(8 Auwens et Knozzrreirrer, D. ch. G., 195, t. 48, p. 1226, ayant été 
amenés à faire cette réaction, ont isolé la benzylidènediméthylevclo- E 
hexanone avec un rendement de 2? 0/0. 

(9) Comme dans le cas de l’x-méthyleyelohexanone, il semble y avoir 
ici formation d'un chlorhydrate instable de benzylidènediméthvleyelo- 
hexanone {voir Bull. [4}, 1926, t. 39, p. 1639) 
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132 (corr.) sous 20 mm. et par un liquide visqueux A’. Celui des 
portions B a montré que ces dernières contiennent encore de la 
benzylidènediméthyleyclohexanone. 

Les portions C se présentent sous la forme d'une matière ayant 
tout à l'ait l'aspect de la colophane : couleur, consistance, cassure 
aette. Ces portions, reprises par l'alcool bouillant, se sont divisées 
d'une part, en cristaux blancs, d'autre part, en un liquide visqueux 
C'. Ces cristaux. repris à leur tour par l'alcool bouillant en quan- 
tité insuffisante pour une dissolution totale, ont pu être séparés en 
cristaux fondant, les uns à 111-120° «corr.), les autres à 197-198° 
{corr.) et bouillant entre 265 et 275° sous 23 mm. 

Les proportions suivant lesquelles ces différents corps se sont 
formés ont varié d'un essai à l'autre (les échantillons de cétone 
étant dillérents). Le tableau suivant résume les resultats obtenus 
(en ramenant tous les essais à 5 gr. de célone pour faciliter la 
comparaison) : 


Esgai n°.................. ! | il | nl | iv \ 


| 
Benzylidène diméthylcyclohexa - | 


none F.82°................... 298r,5| 32,5 | 36 3) 35 
Rendement en cristaux F. 82°...! 35 0; 3x 42 46 A1 
Produit visqueux A'..... . 18 10 12 14 12 
Corps F. 119-120° (corr.)........ 11,5 | 2,1 4,7| 0,4] 4,2 
Corps F. 197-198° (corr.)........ 0,6 | 4,» 1,91 0,21! 4,3 
Produit visqueux C'............ 3,9 | 13 8,3 4,0 ! 17,1 


Nous allons étudier ces diflérents corps; auparavant nous ajou- 
terons que l'essai V a été réalisé dans le but d'augmenter la quan- 
tité des produits fondant à 119-120° et 197-19%°; on voit que nous 
avons surtout augmenté la quantité de produits visqueux engen- 
drés. 

1° Etude du produit fondant à 119-120 (corr.). — Malgré tous 
les fractionnements réalisés ce corps ne londait pas rigoureusement 
à 117-118, soit 119-120° (corr.), mais suintait à 115", fondait à 117- 
118° en donnant un liquide presque clair à 120°, devenant complè- 
tement clair à 123°; il contenait donc une très faible quantité d'une 
autre substance, évidemment le corps fondant à 197-195 (corr.) (10). 
L'analyse de ce corps a montré qu'il répond à la formule 
CA2H220:. (Analyse, trouvé : H 0/0, 7,36, 7,42, 7,3; C 0/0, 82,09, 
#2,16, 82,29; théorie pour C2H2:02: H0;0, 7,19; C O/u, 82,35). Il 
répond donc à la même lormule et présente le même point de 
fusion que le composé tétrahydropyronique de l'a.methyleyclo- 
hexanone. Il ÿ a d'ailleurs identité absolue entre ces deux corps car 
nous avons pu retrouver, avec ce composé provenant de la dimé- 


(10) L'échantillon analysé contenait aussi des traces presque imper- 
ceptibles de chlore. 
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thyicyciohexanone d'aicovialion, les caractères de ia combénaison 
« tétrahydropyronique » de l'a-méthyicyclohexanone. 

a) Le poids moléculaire dans ie benzène a été trouvé de 295 (théo- 
rie 306); 

b) Le point de fusion à l'épreuve du mélange a conduit au point 
de fusion 116-147 au lieu de 117-118 (suintement 11%; liquide 
totalement ciair à 419-120°). 

c) Après fusion le corps se prend, par refroidissement, en une 
masse vitreuse ne retrouvant que lentement l'état cristallin après 
amorçage. 

d) Les cristaux séparés du benzine ont donné comme constantes 
de fusion : suintement à 92", fusion à 9%; ces cristaux, obteuus par 
cristailisation troublée (11), ont répondu à ia formule C21H2?02 1/2 
CSH° ttrouvé : H 0/0, 7,43, 7,41; C 0/0, 84,61, 83,50 ; théorie : H 0/0, 
7,24; C 0/0, 83,48); obtenue en gros cristaux, ia substance a donné 
des nombres correspondant à la formule C21H?20*, CGHS (trouvé : 
H 0 0, 3,53; C 0/0, 84,26; théorie : H 0/0, 7,29; C 0/0. 84,3. Ces. 
cristaux engendrés au sein du benzène ont été redissous dans l'alc. 
et de ce dernier solvant se sont séparés en cristaux suintant à 
115", fondant à 117-11#° avec fusion totale à 121°. Abandonnés à 
l'air libre, iis se sont recouverts, en deux jours, d'une pellicule 
blanche; ces cristaux ayant été brisés, on a pu voir que le centre 
était resté intact; au bout de 21 heures, les surfaces nouveliement 
créées étaient elles-mêmes recouvertes d'une matière pulvérulente 
blanche; par contre, ces cristaux fondant à 92° se conservent dans 
un petit flacon bien fermé; à l'ouverture de ce dernier, une odeur 
de benzène est nettement perceptible. 

e) Ce composé fondant à 119-120" (corr.) a fourni une oxime dont 
le point de fusion a été pris en mème temps que celui de l'oxime 
de la « combinaison tétrahvdropyronique » de l':-méthylcyclo- 
hexanoue, l'expérience nous ayant imoutré que la valeur de ce point 
de fusion dépend nettement de la vitesse de chaull'ige; simultané- 
ment a encore été determiné le voint de fusion d'un -méiange des 
deux cuhantillons d'oximes. Nous avons obtenu ies résultats sui- 
vants : 


toxines 
RE ÉE Épreuve 
de la combisiison du “ompasé 
tétrahydro- engendre par ln 
pyronique de | dimethvi- du mélange 
Vu-méthylevelu 1 scvelohexanone 
hexausne i d'alcoylation 
Suinte 4.......... 210° 211 É 210-212 
Fond à........... 217-219 212-215 l 212-215 
en jaunissant ; eu jaunissant | en jaunissant 
Fusion totale à... 219 k 21K. 24N 


A Voir Bulletin [4 série!, 1026, 1. 39, p. 41, note. 


A. HALLER ET R. CORNUBBRT. 373 


I} y a évidemment une légère différence entre les constantes de 
fusion des deux oximes, mais il ne faut pas oublier que le composé 
C2H2102, engendré par la diméthyicyciohexanone d'aicoyiation, 
reste souillé d'une petite quantité du composé fondant à 197-198. 

La diméthyicyciohexanone ainsi isolée et séparée de l'a-méthyl- 
cyclohexanone par battage au bisulfite de sodium, contient donc 
encore une petite quantité de cette cétone. 

% Etude du produit fondant à 197-198° (corr.) (12). — Ce pro- 
duit s'est montré identique à la combinaison tétrahydropyronique 
de l'a.«-diméthylcyclohexanone (analyse : trouvé : H0/0, 7,86 ; 
C 0/0, 82,60; calculé pour C2H2:0? : H 0/0, 7,50; C0/0, 82,50); ce 
corps, après fusion et refroidissement, s'est pris en une masse 
vitreuse; le point de fusion à l'épreuve du mélange, n’a pas pré- 
senté de différence avec ceux des deux espèces; les solubilités se 
sont manifestées de la même manière ; quasi-insolubilité dans l’al- 
cool froid, très faible solubilité dans l'alcool bouillant; grande solu- 
bilité dans le benzène froid. 

La diméthyicyciohexanone obtenue par sodation à l’amidure de 
sodium et alcoylation subséquente, contient donc une petite quan- 
tité de diméthylcyclohexanone symétrique, à côté de quantités 
importantes de diméthylcyclohexanone dissy métrique. 

3° Etude du corps visqueux À'. — Les résidus visqueux provenant 
des 5 essais ont été joints et l'ensemble a été fractionné. Sur 40 gr. de 
matière brute, 8 ont distillé de 190° à 205° sous 30 mm., principa- 
lement de 19% à 198°. Cette portion représente un liquide jaune un 
peu visqueux. Un nouveau fractionnement a donné 93 gr. de liquide 
peu visqueux, de couleur jaune citron, passant de 194° à 195° sous 
28 mm. L'analyse qualitative a décelé une trace de chlore: l'analyse 
quantitative a donné les résultats suivants : H 0/0, 8,31, 8,41; C 0/0, 
33,34, 83,22. La composition de ce corps est donc très voisine de 
celle de la benzylidèëncdiméthylcyciohexanone. Le produit ayant 
été abandonné à lui-même pendant quelques jours à la tempéra- 
ture du laboratoire, puis dans un mélange réfrigérant, il en a été 
extrait 05,3 de cristaux fondant à 81-82°, constitués par conséquent 
par de la benzylidènediméthylcyclohexanone; il a alors tté traité de 
nouveau par de la soude alcoolique pour éliminer toute trace de 
chlore et l'on a obtenu finalement 18 gr. d'un liquide jaune passant 
à 179-180° sous 15 mim., ce qui conduit, en faisant toutes correc- 
tions, à un point d'ébullition de 188-189 (corr.) sous 20 mm., contre 
192-193° (corr.) sous la même pression pour la combinaison ben- 
zylidénique de l'«.a-diméthylcyclohexanone. Une nouvelle analvse 
a donné : IH 0/0, 8,39, C 0/0, 83,41 (théorie pour C!1H0 : 11 0/0, 
8,45; C 0/0. 81,10). 

La démonstration de la nature du composé fondant à 119-120° 
(corr.) nous oblige à considérer que ce corps visqueux A’ doit con- 
tenir aussi une certaine quantité de combinaison benzylidénique de 
l'a-méthyicyciohexauone (13;; dans tous les cas ce produit, amorcé 


(12) Dans notre première étude nous avions donné comme point de 
fusion : 183-194 soit 1143-10 (corr). 
(13) Voir Bull. Soc. chi. [4], 1926, t. 39, p. 1621. 
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avec un germe de benzylidène-a-méthylcyclohexanone fondant à 
60°, n’a pas donné la moindre cristallisation ; au contraire, le germe 
s'est dissous. 

4 Corps visqueux C'. — Ce corps, abandonné à lui-même, a rapi- 
dement déposé des cristaux dont le point de fusion a été trouvé de 
117-120° ; c'est donc la « combinaison tétrahydropyronique » de 


l’«.méthylcyclohexanone. La matière visqueuse résiduaire n’a pas 
été examinée. 


b. — Constitution de la diméthylcycloheranone d'alcoylation. 


Les développements précédents montrent donc que la diméthy1- 
cyclohexanone d'alcoylation est constituée par un mélange formé 
de quantités abondantes d’«.«-diméthylcyclohexanone et de petites 
quantités d'a«.a-diméthylcyclohexanone et d'«-méthylcyclohexanone:; 
nous avons ainsi trouvé une méthode de caractérisation simultanée 
de ces trois corps. Quelle composition approximative peut-on don- 
ner à ce mélange? 

Nous avons profité de la mise en œuvre de grandes quantités 
d'a.méthylcyclohexanone (650 gr.) en vue de la préparation de la 
tétraméthylcyclohexanone, pour isoler une diméthylcyclohexanone 
aussi privée que possible de dérivé monométhylé et de point 
d'ébullition constant. Les 650 gr. d'a.méthylcyclohexanone nous 
ont donné 6%6 gr. de produit brut de méthylation dont 642 gr. pas- 
sant de 160° à 171°. Après épuisement au bisulfite il nous est resté 
917 gr. de matière qui, après trois tours de fractionnement, ont 
donné les portions suivantes : 


160-1650 ........... ner 167,5-1680 .,,,..... 30er 
165-167 ............ IS 168-1730 ............ 46 
167-1671,0 .......... To 170-171 ............ 30 
107,5.. sos... 40 Résidu............. 7 


La portion passant à point constant (167°,5) présentait les cons- 
19 ; 
tantes suivantes : d + — 0,9135 nf — 1,1185. 


20 gr. de cette cétone ont été mis à réagir avec de l'aldéhyde 
benzoïque sous l'influence de l'acide chlorhydrique en suivant le 
mode opératoire précédemment établi. I] a été récupéré 3 gr. de 
cétone et la matière non entraînable à la vapeur s'est divisée sous 
27 mm. en les portions suivantes : 


187-1120 ........, 928r 220-960°......... ir ) au total 
192-220.......... 1 Résidu .......... 1 5 


La portion 187-192: a donné 17 gr. de cristaux d'«.a-diméthylben- 
zylidènecyelohexanone. La portiou 220-260°, reprise par l'alcool, a 
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permis d'isoler 3 gr. de cristaux qui, par épuisement à l'alcool 
bouillant, se sont divisés en les portions suivantes : 


Quantité de matière Suintement Fusion Fusion totale 
ler,2 116° 117-118 128 
au total ) 0,4 157 160 182 
2,6 0,1 172 178 188 
0,9 181 183 190 


A partir de ces poids, nous allons calculer approximativement la 
composition de la cétone examinée, en admettant que l'impureté 
jaune qui souille toute combinaison benzylidénique est due à la 
cétone génératrice de cette combinaison benzylidénique et en faisant 
la méme hypothèse pour les combinaisons tétrahydropyroniques. 
Nous admcttrons de plus, comme l'expérience nous l'a montré pour 
les combinaisons benzylidéniques, que ces impuretés jaunes ont 
respectivement des compositions sensiblement identiques à celles 
des combinaisons benzylidéniques ou pyroniques. 

Notre cétone contient donc : «-méthyleyclohexanone, &x'-diméthyl- 
cyclohexanone, «:-diméthylcyclohexanone. 

Nous pouvons considérer que nous avons obtenu 15,4 de com- 
binaison tétrahydropyronique de l'«.a.diméthyleyclohexanone, ce 


qui correspond à une quantité de cétone de 1,4 D X 0,80, soit 1 gr. 


d'az'-diméthylcyclohexanone. 

De plus il a été isolé [7 gr. de cristaux de combinaison benzyli- 
dénique de l'a«x-diméthyleyclohexanone, les 5 autres grammes de 
la portion 187-142 devant a priori représenter un mélange des 
combinaisons beuzylideniques de l'«-méthylcyclohexanone et de 
l'a.«-diméthyleyclohexanone. Ces 17 gr. correspondent à 106,2 
d'a.a-diméthyle-vclohexanone. 

Les 17 gr. de cétone entrés en réaction contiennent donc 1 gr. 
environ d'ax-diméthyicyclohexanone et 10 gr. au moins d'a.a-dimé- 
thyleyclohexanone, c'est-à-dire que la dialcoylation s'est eilectuée 
dissymétriquement pour 90 0/0 au moins. 

Le méme travail eftectuë sur 20 gr. de la portion 170-17{° nons a 
conduit à la composition approximative suivante : 


aa-Dimethyleyclohexanone....... 8) 0/0 environ 
ax-Düunéthyleyclohexanone....... 20 — 
a-Méthylcyclohexanone.......... faible quantité 


On peut donc dire, très approrimativement, sous réserve des 
précédentes hypothèses, que la deuxième méthylation s'eftectue 
dissy métriquement pour X 0/0 et symétriquement pour {5 U,U. 
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IL. — Préparation d'ax-diméthylcyclohexanone pure à partir de 
l'a-diméthy lcyclohexanone d'alcoy lation. 


La grande ricnesse de l'a-diméthylcyclohexanone d'alcoylation 
en «.a-diméthylcyclohexanone nous a fait chercher une méthode 
d'isolement de cette dernière. 

Nous avons tout d’abord tenté une séparation en mettant à profit 
une observation de Wallach (14) d'après laquelle l'«.a’-diméthyl- 
cyclohexanone donne son oxime avec une facilité toute spéciale; 
cette cétone, d'après cet auteur, précipite encore son oxime par 
agitation avec une solution aqueuse de chlorhydrate d'hydroxyl- 
amine, surtout en milieu ammoniacal, tandis que l'oxime de l'a- 
méthyleyclohexanone ne précipite plus dans ces conditions. Nous 
avions espéré que l'a.a-diméthylcyclohexanone se comporterait 
comme son homologue inférieur, mais il n'en a rien été et la sépa- 
ration n'a pu être eflectuée ainsi. 

Nous avons ensuite cherché, ntais sans réussir, à faire une sépa- 
ration par cristallisation fractionnée de l’oxime de la cétone d'alcoy- 
lation. 

Un résultat a enfin été acquis en faisant une séparation des semi- 
carbazones par cristallisation fractionnée. 30 gr. de cétone ont été 
convertis en semicarbazone; cette seinicarbazone brute, après 
essorage, a été mise en suspension dans une petite quantité d'éther 
et l'insoluble a été dissous dans le minimum d'alcool bouillant. On 
a obtenu, au sein de l'alcool, une série de dépôts présentant les 
constantes suivantes : 


Dépôt nuniéro Quantité de matiére F Eee 
| PR 16 190° 196 
De ads emélee ete 3 154 
Baron : 3 178 
Aer net ces ï 173-174 
Dino vense #. 3 170-171 


La première fraction. qui présente le point de fusion de la serni- 
carbazone de l'a.a-diméthyleyclohexanone a alors été hydrolysée et 
il a été ainsi obtenu 9 gr. de cétone bouillant à 171-171°,5 (corr.) 
sous 753 mm. Cette cétone a engendré une oxime fondant à 93,5- 
94 (corr.) [celle de l'une des cétones symétriques fond à 119° (corr.)|. 
Nous avons alors cherché la cétone symétrique dans la cétone ainsi 
obtenue. 7 gr. de matière ont été mélangés à Ü gr. d'aldéhyde et 
l'ensemble a été saturé d'acide chlorhydrique à —15°. Après le 
traitement habituel, nous avons obtenu un produit non entraînable 


(1%) Lieb. Ann., 1912, t 397, p. 200. 


+. 


A. HALLER ET R. CURAMUBERT. 377 
à la vapeur qui, sous 27 mm., a conduit aux portions suivantes : 
185-190 ......... 9er,5 | Résidu brun ..... 0,4 


La portion 185-190 s'est immédiatement prise en masse et a 
donné la combinaison benzylidénique attendue. Le résidu brun, 
repris par l'alcool, n'a pas laissé le moindre insoluble. Il en a été 
extrait assez péniblement 0s",2 d'une matière de couleur bistre clair 
suintant à 64 et fondant à 70-75°. C'est évidemment la combinaison 
benzylidénique de l'a.«-diméthylcyclohexanone (F. 82). 

Dans la cétone ainsi obtenue il n’a donc pas été possible de 
déceler d'x.a-diméthylcyclohexanone. 

Pour nous assurer encore de la pureté de notre cétone régénérée 
de la première portion du fractionnement de la semicarbazone, 
nous avons cherché à reproduire l'oxime de l'«.«-diméthylcyclohexa- 
nonc. Pour nous procurer la cétone nécessaire, nous nous sommes 
adressés à la combinaison benzylidénique de l'«.«-diméthylcyclo- 
hexanone en mettant à profit une observation de Martine (15). À èet 
effet, 15 gr. de combinaison benzylidénique ont été chauffés au 
bain-marie pendant une heure avec 40 gr. de potasse dissous dans 
80 cc. d'alcool ordinaire; la solution est devenue rapidement noir 
verdâtre, puis bleu très foncé; on a précipité par l'eau et épuisé à 
l'éther, ce dernier étant ensuite battu à l'acide sulfurique, puis au 
carbonate de soude à 10 0/0, entin desséché au sulfate de sodium. 
On a ainsi obtenu 3 gr. de matière passant de 70 à 120° sons 
88 mm. et des produits de point d’ébullition plus élevé. La portion 
70-120 a été redistillée ; le cœur, soit 2 gr., passant autour du point 
d'ébullition de la cétone cherchée dont elle présentait l'odeur, a été 
identifiée avec l'&.«-diméthylcyclohexanone par la préparation de sa 
combinaison benzylidénique fondant à 82° (corr.). L'oxime de cette 
cétone a alors été préparée et s'est présentée en tables, fondant à 
93°,5-94° (corr.) d'aspect absolument identique à celui de l'oxime 
dont nous poursuivions la caractérisation. 

Le fractionnement de la semicarbazone de la diméthylcyclohexa- 
none d'alcoylation nous a donc fourni une portion qui, par hydro- 
lyse, a engendré une cétone dans laquelle nous n'avons pu déceler 
que l’a.a-diméthylcyclohexanone (16). 


B. — Triméthylation. 


Le traitement de la diméthylcyclohexanone au sein de l'éther, 
par l'amidure de sodium et l’iodure ou le sulfate de méthyle,engendre 
encore assez facilement des produits plus méthylés; l'amidure agit 
encore à froid, mais il est bon de chauffer pendant plusieurs heures 
à l'ébullition de l'éther, le sulfate ou l'iodure agissent vivement à 
froid. Le fractionnement de ces produits conduit après trois tours de 


(15) Ann Chim. Phys. (8), 1904, t. 3, p. 49. 

(16) L'an de nous aura incessamment l'occasion de vérifier la pureté 
de cette «.1-diméthyleyclohexanone sur une plus grande quantité de 
matière. 
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distillation à une portion passant à 178-17% (corr.) sous 755 mm., 
dont l'analyse a donné des nombres correspondant à une triméthyl- 
cyclohexanone (trouvé : H 0/0, 11,49; C 0/0, 76,93; théorie pour 
CSH160 : H 0/0, 11.40; C 0/0, 77,10. Ce produit, liquide d'odeur 
éamphrée, présentait les constantes suivantes que nous ne donnons 
qu'à titre d'indication : d{f — 0,9043, n}8 — 1,4493 (17). 


C. — Tétraméthylation. 


Le traitement de mélanges de di- et de triméthylcyclohexanones, 
au sein de l'éther, par l'amidure de sodium et l'iodure ou le sulfate 
de méthyle, conduit à la tétraméthylcyclohexanone; mais l'opéra- 
tion est bien moins aisée que les précédentes. L'amidure ne réagit 
en effet plus à froid, et il faut faire bouillir l’éther pendant plu- 
sieurs heures pour voir le dégagement d'ammoniaque devenir très 
faible ; le sulfate réagit très vivement à froid, l'iodure bien moins 
énergiquement. Nous ne parlerons ici que de la méthylation au 
sulfate, mais la physionomie générale de l'opération est la même 
quand on utilise l’iodure. Une méthylation au sulfate doit être ter- 
minée par un battage à l'ammoniaque dans le but d'éliminer toute 
trace de sulfate de méthyle dont le point d'ébullition est à quelques 
degrés près celui de la tétraméthylcyclohexanone. Pour faciliter 
cette méthylation ultime nous n'avons pas tardé à abandonner 
l'éther et à opérer au sein du benzène. 

Il a été effectué, en particulier, deux essais portant chacun sur 
130 gr. de cétone passant de 163 à 180° (amidure 40 gr., sulfate de 
méthyle, 126 gr.) ; ces 130 gr. de matière ont fourni les portions sui- 
vantes : 170-180°, 105 gr.; 180-188, 17 gr.; résidu, 7 gr. Les por- 
tions 170-180° ont été traitées de nouveau par l'amidure et le sulfate 
de méthyle: trois reprises successives ont été nécessaires pour 
n'avoir qu'une faible portion de tête. Finalement on a ainsi obtenu : 


170-180°....... 26e | 180-188°...., 1er | Résidus....... 50er 


Ces résidus ont été redistillés sous 17 mm. et ont conduit aux 
portions suivantes : 


100-130 .................. 105 | 160-200° (surtout 180-155). 16e: 
190-1005: res. 9 Résidu: eee 12 


Le produit passant de 160 à 20% contient de l'azote, il a une 
odeur faible mais peu agréable et représente a priori un produit 
d'attaque de la tétraméthyleyclohcxanone par l'amidure de 
sodium (18). 


47} L'un de nous reviendra bientôt sur la préparation de cette cétone 
à l'état de pureté. 
{IS} Nous reviendrons plus loin sur ce point. 
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Purification de la tétraméthylceycloheranone brute. 


La portion passant de 180 à 188° sous la pression atmosphérique 
constitue la tétraméthylcyclohexanone brute. Elle se présente sous 
la forme d'un liquide jaunâtre, un peu trouble, d'odeur désagréable. 
Pour éliminer cette dernière, ces 171 gr. de matière ont été battus 
avec de l'acide sulfurique à 10 0/0 qui s'est coloré en jaune. Cette 
solution sulfurique a été épuisée à l'éther, puis rendue alcaline; un 
produit plus léger que l’eau s'est rassemblé présentant une odeur 
terreuse très désagréable; il doit s'agir d'un autre produit d'attaque 
de la tétraméthylcyclohexanone par l’amidure de sodium. 

La tétraméthylcyclohexanone ainsi purifiée a été alors fractionnée ; 
la portion bouillant à 185-186° sous 7730 mm. (ou 100° sous 57 mm,)a 
<onstitué le dérivé tétraméthylé (trouvé : H 0/0, 11,92; C 0/0, 77,64. 
Théorie pour C1°H18O : H 0/0, 11,68; C 0/0, 77,92). Ce produit pré- 
sentait les constantes suivantes : 


. 
dits — 0,8936; n# — 1,140; 
R. M. trouvé : 46,16; calc. : 46,19 (19) 


di — 0,8885: nie = 1,4146; 
R. M. trouvé : 46,16; calc. : 46,19 (20) 


Son odeur rappelle à la fois celle du camphre et de la menthe. 


2e PARTIE. — ETHYLATION. 


Ainsi que l’un de nous a eu l'occasion de l'indiquer (21), la pré- 
paration des dérivés éthylés de l'a-méthylcyclohexanone est chose 
facile ; la cétone étant dissoute dans l'éther, l'amidure de sodium 
agit très vivement à froid comme nous l'avons dit à propos de la 
méthylation, mais l'iodure d'éthyle n’agit qu'à chaud. On obtient 
ainsi, tout d'abord, un mélange riche en dérivé monoéthylé conte- 
nant aussi du dérivé diéthylé; une nouvelle éthylation donne un 
mélange de cétones di- et triéthylées. Des distillations fractionnées 
permettent de séparer ces cétones. 

Une question cependant se pose; quelle est la constitution du 
dérivé monoéthylé? Pour y répondre nous avons de nouveau pré- 
paré une certaine quantité de cette cétone en substituant toutefois 
le bromure à l’iodure d'éthyle. 200 gr. d'a-méthylcyclohexanone 
nous ont donné 238 gr. de produit brut d'où nous avons extrait, en 
trois fractionnements, 45 gr. d'a-méthyléthyleyclohexanone passant 
à 190-193 sous la pression atmosphérique (après élimination de 
l'a«-méthylcyclohexanone inaltérée au bisulfite de sodiutu). 


(19) À. Hazren, C. R., 1913, t. 156, p. 1199. 

(20) R. CorxugsrT, Ann. Chim. M}, 1921, t. 16, p. 220. Nous reviendrons 
incessamment sur la préparation de cette cétone à l'état de pureté. 

(21) A. Hazrer, C. R., 1913, t. 157, p. 179. 
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Constitution de la méthyléthylcyclohexanone d'alcoylation. 


Ces 45 gr. de cétone (1 mol.) ont été mélangés à 34 gr. d'aldéhyde 
benroïque (1 mol.); ce mélange a été saturé à — 15° par de l'acide 
chlorhydrique sec, puis abandonné à lui-même pendant 48 heures 
à la température du laboratoire. Au bout de ce temps le mélange 
avait tout à fait l'aspect du brome quant à la couleur, mais sa 
viscosité était nettement plus considérable. Le produit ainsi obtenu 
a été traité comme il a déjà été indiqué (carbonate de sodium, 
soude, fractionnement). Finalement, sous 16 mm., nous avons 
obtenu les portions suivantes : 


60-120° ........... 7er 210-230° ........... Gsr 
120-180 ............ 3 230-270 ............ 12 
180-210 ............ 42 270-Y.............. 4 


De la portion 60-120 nous avons pu séparer 4 gr. de cétone inal- 
térée en éliminant l'aldéhyde benzoïque au bisulfite. 

4° Etude de la portion 180-210. — Cette fraction, qui passe 
presque uniquement à 193-195°, a été divisée sous 16 mm., en les 
portions suivantes : 


150-188° ...... sens, (QE 194-195° .......,... 7e 
188-193 ........ cuvée 4 195-200 ............ 5 
193-194 ..... suisse 22 Résidu noir........ 2 


La portion principale 193-194, formant un liquide jaune, conte- 
nait une petite quantité de chlore qui a été enlevée par de la soude 
alcoolique à 5 0/0. Après ce traitement le produit s'est pris en 
masse, les portions 194-195 et 195-200 se sont solidifiées par simple 
transvasement, la portion 188-193 spontanément. L'ensemble de 
ces quatre portions à été mis à cristalliser dans l'alcool éthylique 
et il a été isolé : 


20 gr. d'un corps fondant à 78-78°,5 (corr.) 
18r,5 du même corps fondant à 76-37° 
2er,5 du même corps fondant à 75-77° 


et 14 gr. d’un résidu liquide. L'analyse des cristaux fondant à 78- 
18,5 (corr.) a montré qu'on se trouvait en présence de la combi- 
naison benzylidénique de l'x.a-méthyléthyleyclohexanone (trouvé : 
H 0/0, 9,06; C 0/0, 84,32. — Théorie pour C'*H20 : H 0/0, 8,75: 
C 00, 84,21). 

Le résidu liquide, abandonné à lui-méme pendant 5 jours, a 
rapidement déposé des cristaux. Au bout de ce temps la quantité 
de cristaux formés ne paraissant plus augmenter, on a séparé ces 
derniers dont il a été trouvé 5 gr. fondant à 75-78; ils sont donc 
constitués par le corps précédent. Un résidu liquide pesant 8 gr., 
a ainsi été obtenu. Un essai qualitatif ayant montré qu'il contenait 
du chlore en quantité relativement importante, nous l'avons traité 
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par 2 gr. de sonde dissons dans 50 cc. d'alcool méthylique en 
chauffant pendant 15 minutes an voisinage du point d'ébullition de 
l'alcool. Le traitement habituel a fait récupérer, après fractionne- 
ment, une portion de 3 gr. d'un liquide jaune un peu visqueux, 
contenant encore une trace de chlore, dont l'analyse a conduit aux 
nombres suivants : Trouvé : H 0/0, 8,59; C 0/0, 83,10. — Théorie 
pour CIH20 : H 0/0, 8,75 ; C 0/0, 84,21. Ce liquide distillait à 198- 
200° sous 21 min. (corr.) tandis que le corps solide distillait à 19%- 
198° (corr.) sous la même pression. 

2° Etude des portions 120-180 et 210-280. — Ces deux portions, 
amorcées avec des cristaux de combinaison benzylidénique fon- 
dant à 78-78°,5 (corr.), nous ont donné respectivement 1 et 4 gr. de 
ce produit. 

3° Etude de la portion 230-270°. — Cette portion constitue un 
liquide jaune excessivement visqueux ; à l'ébullition, 50 cc. d'alcool 
ont laissé un résidu insoluble, cristallin, parfaitement blauc, pesant 
6 gr. Ces cristaux commençaient à fondre à 140°, la fusion réelle 
étant à 142-143, le liquide n'étant complètement clair qu'à 14%. Ce 
résidu a alors été traité à plusieurs reprises par des quantités 
insuffisantes d'alcool bouillant, ce qui a permis d'isoler trois por- 
tions fondant respectivement à 137-139° (08,2), 141-145° (06,05), 148- 
150 icorr.) (56,5). Cette dernière fraction, à l'analyse qualitative, a 
révélé une très faible quantité de chlore. Ces cristaux ont alors été 
repris par la soude alcoolique très diluée à froid, puis soumis à 
une nouvelle série d'épuisements fractionnés à l'alcool bouillant 
jusqu'à ce que l'extrait alcoolique laisse déposer des cristaux pré- 
sentant exactement les constantes de fusion du résidu insoluble ; ce 
résultat a d'ailleurs été très rapidement atteint. Le résidu ne conte- 
nait alors plus que des traces de chlore ; il fondait à 147°, soit 150° 
(corr.) et a donné, à l’analyse, des nombres correspondant à ceux 
d'une combinaison tétrahydropyronique de l'ax-méthyléthyleyclo- 
hexanone, Trouvé ; H 0/0, 8,05; C 0/0 82,57. — Théorie C2112607 : 
H 0/0, 7,78; C 0/0, 82,63. 

La détermination du poids moléculaire de cette « combinaison 
tétrahydropyronique » a conduit au nombre 326 pour une théorie 
de 334 (mat. 0,2958, benzène 1358, A4 : 0°,33). 

Ce corps, par fusion et refroidissement, s’est tiansformé en une 
masse vitreuse ne présentant pas la moindre tendance à la cristal- 
lisation ; cependant, par introduction d'un germe, cette dernière se 
poursuit lentement. ‘ 

Nous n'avons pas obtenu de combinaison benzénique avec cette 
combinaison tétrahydropyronique ; nous avons à plusieurs reprises 
déterminé le point de fusion du corps sortant du benzène et l'avons 
trouvé identique à celui de la matière obtenue au sein de l'alcool; 
dans deux essais cependant, essais effectués comparativement avec 
le corps ayant cristallisé dans l'alcool, la matière provenant du 
benzène a fondu à 145 au lieu de 147. Une certaine quantité de 
substance provenant du benzène, abandonnée à elle-même dans un 
verre de montre, n'a pas perdu la moindre fraction de son poids 
en six jours. 

Ce corps fondant à 150° (corr.) est donc la « combinaison tétra- 
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hydropyronique » de l'a.«-méthyléthylcyclohexanone, corps blanc 
très peu soluble dans l'alcool bouillant, presque insoluble dans 
l'alcool froid, très soluble dans le benzène froid. Nous avons 
indiqué précédemment, que les 12 gr. de la portion 230-270° avaient 
été repris par 50 cc. d'alcool bouillant, ce qui avait laissé un inso- 
luble pesant 6 gr. Cette solution alcoolique, après concentration, a 
abandonné par cristallisation 05",5 d'un corps blanc qui a présenté 
les caractéristiques suivantes : suintement 115°, fusion réelle 119, 
fusion totale 122. Ce corps n'est autre chose que la combinaison 
tétrahydropyronique de l'«-méthylcyclohexanone. Ainsi, tout comme 
dans le cas de la diméthylcyclohexanone, le fractionnement et 
l'action du bisulfite de sodium n’ont pu éliminer totalement la 
cétone employée comme matière première; toutefois nous en trou- 
vons moins que dans le cas de la diméthyleyclohexanone ; cela se 
conçoit à priori lorsqu'on compare les points d'ébullition de ces 
trois corps (22): «-méthylcyclohexanone 165° (c.); a.a-diméthylcy- 
clohexanone {74° (c.); «.«-méthyléthylcyclohexanone, 194-196° (c). 

Composition approximative de l'a-méthyléthylcyclohexanone d'al- 
coylation. — La méthyléthylcyclohexanone d'alcoylation, après 
battage au bisulfite, est donc un mélange de cétone dialcoylée dis- 
symétriquement et d'un peu de cétone dialcoylée symétriquement, 
souillé encore d'une faible quantité d'a-méthylcyclohexanone [non 
éliminée par le bisulfite. Si l'on tient compte de l'importance rela- 
tive et de la nature des différentes portions provenant du produit 
d'action de l'aldéhyde benzoïque sur 41 gr. d'a-méthylcyclohexa- 
none, puisque 4 gr. de cétone ont été récupérés, et en renouvelant 
les réserves faites à propos de la diméthylcyclohexanone d'alcoy- 
lation, on trouve que cette ,cétone a, approximativement, la compo- 
sition suivante : 


aa-Méthyléthyicyclohexanone.......... 53 0/0 
a-Méthyl-a'-éthylcyclohexanone ....... 16 
a-Méthylcyclohexanone ............... 1 


L'éthylation se fait douc avant tout dissymétriquement, environ 
pour %o 0,0. 


93° PARTIE. — IsoPROPYLATION. 


Les résultats obtenus dans la méthylatiou et l'éthylation de 
l'a-méthyicyciohexanone, nous ont incités à essayer l'isopropylation. 
A l'opposé des deux précédentes alcoyiations, l'isopropylation s'est 
révélée comme une opération très difficile. 

Des essais effectués tout d'abord au sein de l'éther, puis au sein 
du benzène, en traitant l'améthyleyclohexanonc sodée par l'iodure 
d'isopropyle, nous ont conduits aux résultats suivants : récupéra- 
tion d'une partie de l'iodure d'isopropyle, récupération de la 
majeure partie de la cétone non modillée, obtention d'une faible 


(22; L'un de nous montrera qu'on ne peut plus déceler d’'r-méthyl- 
cyclohexanone dans la méthylallyleyclohexanone d'alcoylation. La 
différence des points d'ébullition est ici de 40°. 
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quantité de produits de condensation (12 0/0 au sein de l'éther, 
14 0/0 au sein du benzène). 

L'opération a alors été reprise au sein du xylène. La sodation de 
la cétone (40 gr.) a été effectuée comme il a été indiqué précédem- 
ment ; puis l'iodure d'isopropyle a été introduit. Il n'a pas réagi à 
froid et le mélange en réaction a été porté à l'ébullition pendant 
16 heures. Ici encore on a retrouvé la majeure partie de la cétone 
initiale et l'on a isolé 2 gr. d'un corps à odeur de menthe passant 
entre 202 et 206° (non corr.) sous la pression atmosphérique. L’ana- 
lyse a donné les nombres suivants : Trouvé : H 0/0, 11,50 : C 0/0, 
79,17. — Calculé pour CiH180. — H 0/0, 11,70 ; C 0/0 77,90 ; l'échan- 
tillon analysé contenait donc un peu de xylène (H 0/0, 9,40; C 0/0, 
90,60). 

Des essais en tube scellé ont donné des résultats encore moins 
intéressants. 


4° PARTIE. — ACTION DE L'AMIDURE DE SODIUM 
SUR LA TÉTRAMÉTHYLCYCLOHEXANONE. 


La précédente étude relative à la tétraméthylcyclohexanone nous 
a montré qu'à côté de cette cétone, on trouve des corps qui doivent 
représenter des produits d'action de l'amidure de sodium sur cette 
cyclanone. 

Cette réaction, qui revêt un intérêt tout particulier du fait des 
résultats obtenus dans l'action de l'amidure de sodium sur les 
tétralcoylcyclopentanones (23), a été examinée par nous à plusieurs 
reprises sans qu'un résultat précis ait pu être atteint jusqu'à pré- 
sent. Dans l’état actuel de ces recherches, les meilleurs résultats 
ont été obtenus, non pas en tube scellé, mais en opérant au sein du 
xylène ; ces opérations nous ont fourni deux liquides azotés, l'un 
soluble dans l'acide sulfurique, d'odeur terreuse très désagréable, 
bouillant à 85-86° sous 24 mm. (point d'ébullition acquis en déter- 
minant la température de la vapeur dans une ébullition au reflux 
car il n'en a été encore isolé qu'un gramme), l'autre insoluble dans 
l'acide sulfurique, d'odeur faible, bouillant aux environs de 180° 
sous 17 mm. Enfin, dans deux essais, nous avons pu isoler une 
petite quantité de deux corps cristallisés azotés fondant respective- 
ment à 120 et 146°. 

Aucun de ces points de fusion ou d'ébullition ne peut être consi- 
déré comme une constante définitivement acquise, car aucun de 
ces produits n'a encore été obtenu à l'état de pureté. Pour le corps 
fondant à 146°, une analyse sur un échantillon encore légèrement 
jaune a donné des nombres qui ne s'éloignent pas trop de ceux 
correspondant à une amide qui proviendrait de la rupture du 
noyau. Trouvé : H 0/0, 11,88; C 0/0, 70,9. — Théorie pour 
CHZON : H 0/0, 12.28; C 0/0, 70,02. Cette étude est poursuivie. 

Fenchone, SemmLer, D. ch. G., t. 39, p. 2577 (1906); fluorénone, 
A. HaALLER et À. Bauer, Ann. Chim. (8), t. 16, p. 149 (1:09), dialcoÿtin- 
danones, A. Hazzer et E. Baurr, C. R,,t. 150, p. 1472 (1910). Ann. Chim. 
(9, t. 16; p. 344 (1921): dialcoy-!camphres, A. Hazzer et E. Baurr, Ann. 
Chim. (9, t. 8, p. 117 (1917); (9, t. 9, p. 189 (191), tétralcoylerclopenta- 
nones, À. HALLer et Conxugent, C. R., t. 158, p. 293, 1615, 1739 11914}. 
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N° 38. — Stabilisation du noyau camphénique 
par subatitution carboxyllique; par Gilbert LANGLOIS. 


(12.1.1927.) 


H. Meerwein et K. Van Emster (1) ont montré que l'acide chlor- 
hydrique se fixe à froid sur le camphène (l\ dans des conditions 
déterminées en donnant comme premier terme de l'addition un 
chlorhydrate normal non transposé, fondant à 125-127 (Il). 


CH CH 
TE ie der | <én 
| CH? HCI CH 
a) de —}> (ii {our > 
H2C CH °C nn CH 
C C 
li \X 
CH? dv ül 
CH 
H2C CIE 
Qi) a 
H2C UE Jcuc 
CH3 


Ce chlorhydrate est très instable et tend vers ‘une forme stable 
par transposition. Cette forme stable (111) est le chlorhydrate de 
camphène fusible à 158° et connu de longue date. C'est ce chlor- 
hydrate stable qu'on obtient lorsqu'on sature sans autre précau- 
tion, le camphène par HCI sec. 

Nous avons établi (Ann. de Chim. (9), t. 12, p. 193-264 et 265-363) 
que le noyau camphénique était stabilisé contre la transposition 
camphorique sous l'influence de certains substituants. Dans le pré- 
sent travail, nous étudierons l'influence de la substitution carboxy- 
lique sur la transposition camphène —> camphre. L’acide camphé- 
nylidène-acttique, fusible à 125°, fixe les hydracides (HC1, HBr, HI) 
et se lactonise en gardant la structure camphénique. Les composés 
hydrohalogénés obtenus, sont assez instables en présence de l'air 
humide et leur point de fusion rétrograde avec le temps vers celui 
de l'acide générateur par perte d'hydracide. L’acide hydroiodé est 
excessivement instable. 

Ces acides hydrohalogénés sont des produits normaux d'addition 
que nous pouvons considérer comme les chlorhydrates, bromhy- 


4j D. ch. G., 1920, € 53, p. 1815-1828 et 1922, t. 55. 


6. LANGLOIS. 386 


drates, iodhydrates de camphè.1e 8-carboxylés : 


CH CH 
Chlorhydrate me LT je") CH? 
de Arr - Le 
Meerwein pre | Nc 
H2C'—— CH HEC CH 
C C 
PA a 
H CI C2 CI 


4 
COOH dérivé carboxylé 


Nous avons trouvé, quelles que soient les conditions de l'hydro- 
halogénation, que les composés obtenus sont de constitution nor- 
male, et ne se laissent pas transposer. Tandis que le chlorhydrate 
de Meerwein est très difficile à préparer à l'état pur, n'est stable 
qu'à basse température et passe à la forme camphorique très rapi- 
dement, soit seul, soit sous l'influence des catalyseurs (dont l'acide 
chlorhydrique) son dérivé carboxylé, au contraire, n'est plus trans- 
posable. L'halogène ou le carbone qui le supporte a passé d'une 
faible à une forte capacité afflnitaire, si bien que l'halogène est 
climinable. 

Très vraisemblablement dans le chlorhydrate de Meerwein le 
carbone tertiaire porteur de l'halogène est d'une faible capacité 
affinitaire, par suite de la présence d'un méthyle; mais lorsque ce 
méthyle est lui-même substitué par un carboxyle, la capacité afli- 
nitaire du même carbone tertiaire devient plus forte et la fixation 
de l’halogène plus solide. Nous avons trouvé des faits analogues 
dans l'étude des transformations de l'acide camphénylidène-acé- 
tique. Nous avons montré que cet acide, porté à une température 
supérieure à son point de fusion ou à l'ébullition à la pression ordi- 
naire, perd lentement CO? pour donner du cainphène racémique, 
selon la réaction : 


CISH SCO — CH16 + CO? 


Si l'on chauffe cet acide à son point d'ébullition sur de l'acide 
sulfuriqne à 20 0/0, il se transforme totalement eu camphène de 
F. 47-43° et CO, la température de décarboxylation se trouve donc 
fortement abaisse par action de ce catalyseur. Nous avons pu 
lactoniser l'acide camphénylidène-acétique dans les conditions 
décrites par Semmler (2, pour passer de l'acide térésantalique à la 
lactone correspondante, mais en modiliant assez heureusement ce 
mode opératoire. 

La lactone obtenue était-elle de structure camphénique ou bicm 
était-elle transposte? Bien que par transposition se serait trouvée 


(@) D. ch. G., 1907, L 40, p. 110. 
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réalisée la position favorable aux lactonisations (lactone-1.4) (1) : 


CH CH 
H?C _ | NT 1e sf NT 
| El + | K& 
HC Dr 12 LES 
€ C | vi 
bn de 0 
COOH NT 
Û 


la lactone que nous avons obtenue est une lactone-1.3 (III), elle 
appartient au type camphène dont elle a gardé la structure : 


CH CH CH 
ad ne CH? Ir sr TS CH? 
| CIF | . L/cm 
Mt de 
js, CH IRC H2CI CH 
ch Le 
ï # 
CH CH? O CH OU) 


| Oxy-acide intermédiaire | 


Ici encore nous constatons donc dans l'oxyacide intermédiaire 
une stabilité plus grande de l'oxhydryle tertiaire. Cet oxhydryle 
possède une forte capacité aflinitaire et il ne peut s'éliminer avec 
le CH? du noyau cyclopentanique 

La théorie de la capacité affinitaire variable développée par 
Meerwein, Tilleneau et Ortkhotl, trouve donc ici uue très utile 
application, et permet d'expliquer des phénomènes qui, sans ell», 
seraient très obscurs. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Chiorhydratation de l'acide camphénylidène-acétique. — On 
dissout % gr. d'acide chlorhydrique gazeux et sec dans une solu- 
tion de 30 gr. d'acide camphénylidène-acttique dans 140 gr. d'acide 
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acétique glacial. On laisse en contact pendant deux jours. Il se 
précipite des cristaux qui, essorés, lavés à l'acide acétique fondent 
à 155-156°, Si l'on concentre dans le vide la solution acétique, elle 
abandonne encore des cristaux fusibles à 155-156°. 


Analyse. — Acidité à froid par dissolution dans l'alcool à 95°. Matière, 
0rr,0972 KOH n/2 : 0°,9. Potasse calculée 0/0, le poids moléculaire étant 
de 216,5 : 25,8. Potasse trouvée : Urr,023, 0.9, 0rr,2052 soit 25,9 0/0, — Aci- 
dité à chaud. Matière, 0s,15%4 KOH n/2 : 1 ce., ce qui tait 191,9 0/0 de la 
théorie, HCI s'étant presque totalement détaché. — Dosage du chlore 
(Baubigny}. : Matière, Ur,1115, AgCl : 0r,0698 d'où CI, 15,48 0/0. Chlore 
calculé : 16,39 0/0. 


Bromhydratation de l'acide camphénylidène-acétique. — On 
laisse en contact pendant 18 jours : 
Acide C11..................,..... 30 gr. 
HBr gazeux ..................... 150 
CIBCOH 05555556 05e eee 350 


li se précipite des cristaux qui, essorés, lavés à l'acide acétique, 
fondent à 149-150. La solution acétique, concentrée dans le vide 
abandonne des cristaux un peu moins purs de F. 144-145°. Si on 
abandonne l'acide bromé au contact de l'air, ces cristaux fondent 
au bout de 8 jours à 115-125° (dissociation en HBr + C1I1CO’H,. 


Analyse. — Acidité à froid. — Pour C‘H‘{IIBr)CO'H ou C'‘H'O'Br : 
M —261. Matière, G:°,2089 KOIL n/2 : 1°,6, soit 21,97 0/0. Potasse calculce : 
21,46 0/0. — Acidité à chaud. Matière, 0",4910, KOHn/2 : 7,4, soit 
42,19 0/0. Potasse calculée : 42,92 0/0. Dosage du Br (Baubigny}. Matière, 
0:r,1730, AgBr 0,118 d'où B. : 2,01. Brome calculé : 30,65 0/1. 


Iodhydratation de l'acide camphénylidène-acétique. — On intro- 
duit 25 gr. d'acide C1 (camphénylidène acttique) dans une solution 
de 45 gr. de HI dans 100 gr. d'acide acétique glacial. L'acide C1 se 
solubilise peu à peu, puis des cristaux d'iodhydrate se précipitent. 
On les essore, les lave à l'acide acétique et les sèche sur plaque 
poreuse. On ne peut en déterminer le point de fusion, la décompo- 
sition ayant lieu vers 50-60°. 


Action de la soude sur les trois acides hydrohalogénés. 


Les trois halohydrales de l'acide camphène-carbonique, neutra- 
lisés à froid par la quantité théorique de soude à 1-2 0,0, se décom- 
posent en camphène, NaX et acide carbonique, ce qui lixe leur 
constitution. 

Pour obtenir cette décomposition, il suffit de tiédir légèrement 
la solution du sel de soude tout d'abord obtenu. Le camphène 
séparé fond à 45-16° Il importe de bien remarquer que ni l'acide 
bromhydrique, ni même l'acide iodhydrique ne peuvent rompre 
l'équilibre de la molécule. Les trois halohydratcs répondent au 
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schéma suivant si nous désignons les trois Hs par XH. 


cH 
et) Te. 12C | CH? 

, CH  CH3 

Loue nu 
H2C cH 

Il 

da a . 

| . 

CO’H box 


Leur décomposition s'exprime : (en prenant comme exemple le 
dérivé bromé) : 


C21L6BrCO'H + NaOH — Ci0H16BrCO?Na + H20 
C11111$BrCOZNa — CO? + NaBr + CI01116 


LACTONISATION DE L'ACIDE CAMPHÉNYLIDÈNE-ACÉTIQUE. 


Dans les divers essais tentés pour lactoniser cet acide, nous 
avons remarqué que l'acide sulfurique à 66°B le résinifie en le dis- 
solvant à 50°, à 30° et même à froid. L'acide à 10 0/0 de SO“H? n'a 
pas d'action sensible; l'acide à 20 0/0 le décompose à l'ébullition, 
ainsi que nous l'avons dit dans la partie théorique de ce travail, en 
C''I16 et CO. 

L'insuccès de ces tentatives nous a fait reprendre les données de 
Semmier (loc. cit.) pour la transformation de l'acide ttrésantalique 
en lactone correspondante. De même que cet auteur oblenait à côté 
de la lactone un éther formique, issu de la fixation de HCOOH sur 
le carbure formé par perte de CO*, de même nous avons obtenu, en 
portant à l'ébullition le mélange d'acide formique et d'acide cam- 
phénylidène-acétique, à côté de la lactone, du formiate d'iso- 
bornyle. 

Préparation de la lactone. — 1° On chauffe à reflux, pendant une 
heure, le mélange de 25 gr. d'acide C11, 95 gr. d'acide formique à 
#7 0/0 de HCOOIT, et on obtient après précipitation par l'eau et 
lavage au CO"Na?, 5 gr. de lactone brute de F. 150-155. L'acide C11 
est régénéré totalement. Il ne faut chauffer ni trop haut, ni trop 
longtemps, sous peine de n'oblenir que du formiate d'isobornyle. 

2 On laisse en contact pendant 7 jours, à la température de 95° 
{température intérieure du liquide) : 


Acidé GE see st re ete 6 gr. 
HCOOINL à 587 0/0 ................. 36 
SO'IL2 à 90/0 ....,.............. 5 


Après lavage on obtient 5 gr. de lactone de F. 173. On régénère 
la diflérence en acide C1 pur. La lactone puritiée par cristallisation 
dans l'alcool fond à 198°. Elle est insoluble dans une solution de 
CONa? ou de CO'IINa : absence du groupe carboxyle. Elle s'en- 
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traîne difficilergent à la vapeur d’eau. Elle est soluble dans les 
solutions alcalines étendues (NaOÏI) pour donner le sel alcalin cor- 
respondant. 

Constitution de la lactone. — Nous avons établi la constitution de 
cette lactone par trois réactions distinctes : 1° Par oxydation per- 
manganique ; * par pyrogénation ; $ par action de l'acide chlor- 
bydrique sec. 

Elle paraît assez stable vis-à-vis des solutions diluées de MnO*K. 
Nous avons réussi son oxydation par action de MnO“K sur la solu- 
tion alcaline de la lactone, c'est-à-dire sur le sel de soude de 
l'oxyacide qui est issu de la lactone par ouverture du noyau lacto- 
nique. On obtient dans cette oxydation de la camphénylone C°H1:0 
dont la semicarbazone n'a pas amené de dépression du point de 
fusion par mélange avec la seimicarbazone de la camphénylone 


type (226°). 


CH CH 
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CH» NaOH | cr° Oxydation 
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Campliènylune. 


Pyrogénation de la lactone. — Ou chaulfe à 230° au bain d'huile, 
10 gr. de lactone dans un petit ballon en communication avec un 
llacon contenant de l'eau de baryte. 11 se lorme aussitôt un préci- 
pité de CO'Ba dont la quantité augmente en fonction du temps. 
Lorsqu'il n'y a plus de dégagement de CO?, ou entraine à la vapeur 
d'eau le contenu du petit balion. Il reste des goudrons non entral- 
uables, et il s’entraîne une huile qui, de suite, cristallise. F. 16-179. 
C'est du camphène pur. 
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Une seconde opération, interrompue après un commencement de 
décomposition donne aussi du camphène. Le résidu, traité par une 
solution de CO3Na? n’abandonne pas trace d'acide Cf. La décarbo- 
natation n'est donc pas précédée d’une isomérisation en acide éthy- 
lénique. 

Chlorhydratation de la lactone. — On dissout la lactone dans 
l'acide acttique, on sature la solution d'HCI sec. Au bout de 
quelques jours, il y a dépôt de cristaux qui lavés et séchés se 
montrent identiques aux cristaux de chlorhydrate d'acide C1 
F. 155-156°. Pas de dépression par mélange avec le chlorhydrate 
d'acide C1. 

La lactone traitée en solution acétique par HBr ne se transforme 
pas en bromhydrate d'acide. Cet essai a été répété à plusieurs 
reprises sans résultat. Faut-il en conclure que HBr n'ouvre pas le 
noyau lactonique ? 

Essai de préparation de l'oxyacide. — On chauffe avec de la 
potasse alcoolique ou de la soude aqueuse 2 gr. de lactone. Dans 
le premier cas, on distille d'abord l'alcool, et dans les deux cas la 
solution aqueuse est lavée à l'éther. On acidifie par de l'acide sul- 
furique dilué, à froid. 

On épuise à l’éther, on sèche l'éther au sulfate de soude, on le 
distille. Le résidu se prend en cristaux. On recristallise ? fois dans 
l'alcool. Le produit obtenu fond à 19%, C'est de la lactone et non 
pas de l'oxvacide. 


{Laboratoire de Recherches des Fabriques de Produits 
de Chimie Organique de Laire (1920-1929.) 


N° 39. Oxydation permanganique de la pyridine 
et du noyau pyridique; par M. Marcel DELEPINE. 


(28.1.1927.) 


On sait que la prridine résiste énergiquement à l'action d'oxv- 
dants tels que l'acide nitrique ou l'acide chromique, tandis que le 
permanganate de potassium (alcalin ou neutre) transforme aisé- 
mént ses dérivés de substitution carbonés en acides pyridine-car- 
boniques, le novau pvridique étant respecté. On considère même 
souvent la stabilité du noyau pyrridique comme un argument en 
faveur de sa structure crelique et on trouve dans la maniére d'être 
des composés pyridiques, matière à rapprochements avec les corm- 
posés benzéniques. 

Au cours d'oxydations par le permanganate de potassium en 
présence de sulfate de prridine utilisé comme tampon vis-à-vis des 
alcalis forts, j'ai eu l'occasion d'observer que la résistance de la 
prridine à l'oxydation était toute relative et qu'en somme, elle et 
ses dérivés s'oxydaient aisément dans des conditions approprites. 
H sultit, par exemple, de porter à 70° une solution de prvridine 
dans un mélange de permanganate et d'acide sulfurique tquivalant 
au potassium du permanganate (soit d'acide permanganique;, pour 
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observer un dégagement tumultueux de gaz carbonique, a vec déco- 
loration complète de la solution et formation d'un volumineux pré- 
cipité noir de peroxyde de manganèse hydraté. La température et 
l'acidité sont certainement des facteurs efficaces, car la pyridine a 
été signalée par Hinsberg (1) comme une des amines qui ne déco- 
lorent pas à froid le permanganate à 1 0/0. 

Observation faite de l'oxydabilité de la pyridine, je croyais pou- 
voir établir le bilan de la consommation d'oxygène par différence 
entre la quantité iuitiale de permanganate et la quantité d'oxygène 
actif restant dans l'oxyde séparé. Mais déjà à 70, le gaz carbo- 
nique est mélé d'oxygène libre, surtout au bout d'un certain temps 
de réaction. L'oxyde séparé, comme dans nombre d'opérations de 
ce genre est d'une composition voisine de MnO?,Aq, mais variable 
d'un essai à l'autre, oscillant entre MnO!%* et MnO!%, avec 1.3 à 
1.5 H°0 (après dessiccation à l'air). 

L'azote passe en majeure partie à l’état d'ammoniaque, mais on 
trouve toujours moins de cette dernière qu'il n’en faudrait par rap- 
port au gaz carbonique dégagé, d'après l'équation : 


CHEN + 5,502 — 5 CO? + NH: + H20 


C'est qu'une partie importante de l'ammoniaque est remplacée 
par de l'acide azotique, d'où une nouvelle cause de consommation 
de permanganate, Voici une expérience détaillée : on a dissous 
6r,9 de pyridine dans un mélange de 117 gr. de permanganate de 
potassium et de 850 ce. d'acide sulfurique normal; ou a porté à 
10 ; il s'est fait un dégagement régulier de gaz carbonique et, après 
2 heures, pendant lesquelles on a poussé la température jusqu'à 
80°, le permanganate était décoloré. Les proportions ci-dessus cor- 
respondent à la réaction théorique suivante, avec un léger excès 
d'acide sulfurique : 


22 25 
CSHSN + MnOÏK + SO“H? 
Lis 92 1 11 
= 5CO? + 3 SOUNH) + MnO? + à SOK2+ IFO 


Après la réaction, on a trouvé que 19 0/0 de pyridine subsistaient : 
sur les 81 0/0 oxydés, 61 0/0 avaient fourni de l'ammoniaque et 
20 0/0 avaient eu leur azote changé en nitrate. Ces doses sont assez 
massives pour être décelées directement dans le liquide clair filtré 
et cela, avec la plus grande facilité, de sorte que, prenant le 
contre-pied de ce qui est généralement enseigné, on peut dans un 
cours démontrer la vulnérabilité du noyau pyridique. 

En variant les concentrations ou les proportions, on obtiendrait 
des résultats plus ou moins voisins des précédents: les dernières 
parties de pyridine sont difficiles à faire disparaitre; c'est ainsi que 


(4) A. HixssgnG, Soc. phys. chim. Russe, 141, L. 35, p. 623; d'après 
Bull. Soc. chim. 1904 (3), t 32, p. 501. 
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Ovr,33 de pyridine ayant été maintenus avec 95",50 de permanganate 
dans 120 cc. de SO*H?N pendant 12 heures, on retrouva encore 
08r,008 de cette base, en utilisant pour la séparer et la doser la 
méthode que j'ai préconisée autrefois avec M. Sornet (2). L'ammo- 
niaque correspondait à 69 0/0 de la pyridine initiale. Dans une 
expérience spéciale, le gaz carbonique ayant été dégagé dans le 
vide, sur 500 cc. environ de gaz, il y avait tout au plus 1/2 cc. de 
résidu après absorption du gaz carbonique et de l'oxygène; il ne 
se lorme donc pas d’azote libre en quantité appréciable. 


Si on oxyde de la picoline « pure par les mêmes moyens, il ya 
également vive réaction; on trouve aisément des quantités considé- 
rables d'acide acétique (dans l'expérience, il était accompagné 
d'acide formique). De même, la propyl-i-diméthyl-2.5-pyridine a 
fourni de l'acide butyrique et de l'acide acétique. Enfin, la quino- 
léine et l'isoquinoléinc subissent sans chauffage préalable, une vive 
oxydation avec élévation spontanée de température et production 
d'ammoniaque. La pipéridine s'oxyde également. 

Ainsi donc, l'acide permanganique en solution aqueuse détruit 
rapidement le noyau pyridique de ces combinaisons. L'attention 
avait été déjà attirée sur cette oxydabilité, mais seulement, à ma 
connaissance, pour des conditions particulières. Iloogewerf et van 
Dorp ont noté dans leurs beaux travaux sur les quinoléines qu'à 
côté des acides quinoléique ou cinchoméronique il se produisait de 
l'ammoniaque et de l'acide carbonique (avec de l'acide oxalique, 
voire même phtalique avec l'isoquinoléine) quand on oxydait en 
milieu alcalin, mais l'ammoniaque ne correspondait guère qu'à 
10 0/0 de l'azote de la base. Par contre, ils ont signalé que l'acide 
quinoléique était facilement décomposé en milieu acide (3 Un 
autre cas a davantage retenu l'attention, car on avait cru pouvoir 
en déduire d'intéressantes conséquences. En solution acide, 
Tschitschibabin (4) a montré que la benzylpyridine est transformée 
en acide pyridine-carbonique, tandis qu'en milieu alcalin, il se 
forme surtout de l'acide benzoïque et des traces seulement d'acide 
pyridine-carbonique. De même, les phénylpyridines « et ; donnent 
en milieu acide des acides picolique et nicotique et en milieu 
alcalin, de l'acide benzoïque. 

Tschitschibabin avait cru pouvoir rattacher l'explication de ces 
différences en se ralliant aux opinions de Vorländer relatives à 
l'oxydation des composés azotés (5). D'après Vorländer, en milieu 
alcalin, l'azote est vulnérable parce qu'il reste trivalent, non saturé, 
tandis qu'en milieu acide, il n'est pas attaquable, parce qu'il est 
devenu quintivalent, c'est-à-dire saturé. J'ai observé qu'en milieu 
peutre, la pyridine ne réduit que très lentement le permanganate. 
Mes expériences aboutissent donc à des conséquences exactement 


(2) M. Dezérixe et R. SoRNeT, Bull. Soc. chim., 1911 (4), t. 9, p. 706. 
(3) S. Hoocewerr et A. van Donp, Rec. tr. ch. P.-B., {SR2, t 4, p. 107; 
485, L 4, p. 25. 
(4) A. TscmrscmiBaBix, D. ch. G., 10, t. 87, p. 1378. 
(6) D. VorLaxber, D. ch. G., l'UI, t 34, p. 1637. 
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inverses des précédentes : c'est en milieu acide que la pyridine, la 
picoline, la propyldiméthylpyridine, etc., sont rapidement oxydées. 
On pourrait donc aussi bien dire : l'azote salifié de la pyridine est 
attaquable par ce que, sollicité par l'acide, il tient moins au car- 
bone et laisse celui-ci vulnérable, tandis que non salifié, il reste 
fortement attaché au carbone et le protège contre l'oxydation. Ces 
digressions n'ont d'autre but que de souligner l'impossibilité de 
généralisations tirées d’un trop petit nombre de faits. 

Quant à la formation de quantités considérables d'acide nitrique, 
elle se rattache, à la rigueur, aux faits déjà connus dans cet ordre 
d'idées. Cloez et Guignet (6) ont montré que toutes les fois qu'on 
oxydait par un excès de permanganate à l’ébullition une matière 
organique azotée, il y avait production de nitrate (aucun chiffre 
n'est donné); les cyanures même en fournissent. Enfin, Péan de 
Saint-Gilles (i) a indiqué que la présence d'un formiate augmentait 
la consommation d'oxygène dans l'oxydation permanganique de 
l'ammoniaque même. Ces diverses expériences avaient été l'aites en 
milieu alcalin ou initialement neutre; il en est de même des plus 
récentes de Herschkowitsch (8) relatives à l'oxydation de l'ammo- 
niaque par le permanganate; avec un excès d'ammoniaque, il a 
observé la production d'azote libre, d'azotite et d'azotate. Une 
expérience d'oxydation de l'ammoniaque en milieu sulfurique à 
chaud ne m'a fourni que quelques millièmes d'acide azotique, 
l'ammoniaque subsistant presque totalement inaltérée. Ceci 
démontre que le processus de la formation du nitrate en milieu 
acide dépend de la destruction de la molécule carbonée et il n'est 
pas possible d'après les expériences précédentes de décider si c'est 
le sulfate d'ammonium préformé dans une première phase de l'oxy- 
dation qui est oxydé par le permanganate, ou si le nitrate ne pro- 
vient pas d'une oxydation directe de l'azote pyridique avec forma- 
tion de quelque oxyamine qui se détruit ensuite. On ne peut pas 
trouver de nitrite en milieu acide, puisque le permanganate le 
change en nitrate. On ne saurait avoir non plus d'oxalate en milieu 
permanganique acide. Par contre l'acide formique peut persister ; 
c'est, contrairement à l'oxalate, en milieu alcalin qu'il est oxydable 
{Péan de Saint-Gilles. loc. cit.): je n'en ai pas trouvé dans la des- 
truction de la pyridine. 

En résumé, le noyau pyridique est défruit dans nombre de ses 
dérivés et dans la pyridine même, avec la plus grande facilité par 
l'oxygène emprunté à l'acide permanganique ; l'azote se retrouve 
à l'état d'ammoniaque et d'acide nitrique; le carbone du noyau se 
transforme en gaz carbonique avec formation simultanée d'acides 
issus des chaînes latérales, dans le cas de substitutions alipha- 
tiques. L 

(Faculté de Pharmacie de Paris.; 


(6, $. CLorz et E. Guiaxet, C. R., ISSN, L 46, p. 1110: 1s59, €. 47, p. 310. 

:} PÉAN DB SAINT GiLzes, GC. BR, 1No8, t. 46, p. 1153. — Ann. Chim. 
Phys. 1859 13, t. 85, p. 374. 

(3) HerscHkowiTsCH, Zeif. ph)sik. Ch, TOUS, €. 65, p. 1x. 
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N° 40. — Dosage de l'acide oxalique dans le sang, l’urine 
et les humeurs de l’organisme; par Joseph KHOURI. 


(22.1.1927). 


Les nombreux travaux accomplis ces dernières années relative- 
ment aux maladies de la nutrition ont établi d’une façon certaine 
le rôle important de l'intoxication oxalique dans un grand nombre 
de troubles morbides d'une extrême variété dans leur localisation, 
leurs manifestations cliniques, leur allure générale, simulant à s'y 
méprendre des affections relevant d'autres causes pathogéniques et 
justiciables d'un pronostic et d'une thérapeutique en tout différents. 

C'est grâce au perfectionnement des méthodes générales de 
recherche et de dosage de l'acide oxalique dans l'organisme que 
des progrès très importants ont été réalisés dans cette voie et que 
l'on connaît mieux aujourd’hui la nature de ces états diathésiques 
autrefois méconnue ou attribuée à des causes bien différentes. 

En France, Lœper et ses collaborateurs (1) ainsi que Morel et 
- Sarvonat (2) ont fait connaître tour à tour des techniques excel- 
lentes et d'une grande précision, pour le dosage de l'acide oxalique 
dans l'organisme. Ces procédés présentent toutefois, en pratique, 
quelques inconvénients de détail, qui tiennent d'abord à la durée 
des opérations supérieures à 24 h., à l'apparcillage spécial et à la 
surveillance continue exigés par le procédé Sarvonat, au volume 
assez important de la prise d'essai (sang en particulier), enfin à la 
solubilité partielle dans l'eau de l'oxalate de calcium précipité 13), 
lequel retient, en outre, des impuretés oxydables par le perman- 
ganate de potassium. 

Dans un travail précédent nous avons fait connaître un procédé 
général, pratique et suffisamment précis pour le dosage de très 
petites quantités d'acide oxalique libéré (4). 

Après de nombreuses tentatives en vue de l'application de cette 
méthode à la détermination de l'acide oxalique dans le sang, l'urine 
et les différentes sécrétions de l'économie, nous nous sommes 
arrêté à la technique que nous allons bientôt décrire en détail, 
laquelle présente l'avantage d'être simple, rapide, assez précise 
pour la clinique, permettant de faire des opérations en série. sans 
recourir à des appareils spéciaux autres que ceux qui se trouvent 
couramment dans les laboratoires d'analyses biologiques les plus 
modestes. 

4° Sang et principales humeurs de l'économie. — Le sérum (5 ce. 
en moyenne) est désalbuminé par addition de partie égale d'acide 
trichloracétique au 1/5°; on centrifuge et l'on prélève un volume 
déterminé du liquide déféqué limpide auquel on ajoute de l'extrait 


(t1 L'oxalurie, rapport présenté au 13° Congrès Français de Médecine, 
Paris, 112. 

(à Accherches sur l'acide oxalique dans l'organisme animal, Lyon. 1918. 

(3 W. MesruezaT, Ball. Soc. chim. Biol.,t. 5, 19233. 

in) C. H. Soe, Biol., 1923, el Bull. Soc. chim. Biol ,t. 5, n° 40, déc. 1923. 
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de Saturne du Codex en quantité suffisante jusqu'à précipitation 
complète; il faut en moyenne 5 à 6 cc. pour 10 cc. de liquide désal- 
buminé; on centrifuge de nouveau, on décante avec précaution toute 
la liqueur qui surnage; le dépôt adhérent au fond et en partie aux 
parois du tube du centrifugeur est malaxé minutieusement avec 
quelques centicubes (4 cc.) d'acide sulfurique dilué (100/0 en volame) 
on centrifuge, on décante le liquide limpide que l'on met à part: 
on traite de nouveau le dépôt par 2 cc. d'acide sulfurique dilué, 
comme précédemment, on centrifuge, on réunit le liquide séparé 
au premier et l'on épuise soigneusement le mélange avec 2 volumes 
d'éther alcoolisé à 10 0/0 en trois à quatre fois successives. La 
solution éthérée, filtrée au papier, est distillée jusqu'à réduction 
d'un petit volume que l’on évapore ensuite au bain-marie dans une 
capsule en verre de Bohême jusqu'à siccité; on y ajoute alors 2 cc. 
d'une solution alcoolique d'urée pure à 06',5 0/0, on mélange et on 
évapore à sec le tout au bain-marie. Le résidu est épuisé en deux 
fois par 10 cc. en tout d'alcool amylique pur et chaud, cette solu- 
tion est centrifugée et le liquide limpide est évaporé à sec au bain- 
marie. On dissout le résidu dans quelques centicubes d'eau dis- 
tillée et dans une solution aqueuse, on dose l'urée résiduelle par 
l'hypobromite dans un uréomètre de précision. 

On a eu soin d'évaporer à sec, dans une autre capsule, 2 ce. de 
la même solution titrée d'urée; on dissout le résidu dans un peu 
d'eau distillée et l'urée est dosée dans la solution dans les mêmes 
conditions que précédemment. 

La différence des poids d'urée obtenus dans ces deux détermi- 
nations correspond à l'urée retenue par l'acide oxalique existant: 
il suffit de multiplier ce chiffre par 9/12 pour avoir la quantité 
d'acide oxalique contenue dans la prise d'essai. 

Une partie du sérum désalbuminé peut servir au dosage de l'urée 
sanguine s'il y a lieu. 

2° Urine. — Il résulte des travaux antérieurs de quelques auteurs 
et de nos récentes recherches à ce sujet (5) que l'extraction directe 
de l'acide oxalique de l'urine, convenablement acidifiée avec ou 
sans concentration préalable par la chaleur, est pratiquement insuf- 
fisante et sujette à des variations très importantes sans que l'on 
puisse en saisir les raisons (cela semble dû à des substances se 
trouvant en solution colloïdale dans l'urine); la défécation de l'urine 
s'impose et l'on peut employer indifléremment la technique de 
Lœper ou de Sarvonat. 

A un volume déterminé d'urine (10 à 20 cc. en général) on ajoute 
peu à peu et en tâtonnant du réactif. phosphotungstique de Sarvo- 
nat (6: jusqu'à ce que les dernitres additions ne produisent plus de 
précipité; il est très important de s'assurer qu il y a un petit excès 
de réactif avant de poursuivre la suite des opérations. Ordinaire- 
ment, il faut ajouter 1 fois 1/2 à 2 fois le volume de l'urine traitte. 
On filtre pour avoir une liqueur parfaitement limpide, on lave le 


(5) Bull. Acad Méd., séance du 4 janv. 1127, 
(6, Ac. phosphotungstique {(X) gr., ac. sullurique à 40° 70 gr., eau dis- 
üllée q. s. pour 1000 ce. 
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précipité avec quelques centicubes d’eau distillée, on neutralise le 
tout par de l'ammoniaque, puis on acidule légèrement par de 
l'acide sulfurique dilué et l'on évapore au B.-M. dans un vase de 
Bohème jusqu'à réduction de 10 cc. environ. 

Cette solution aqueuse et lroide contenant l'acide oxalique libéré 
est alors épuisée par le double de son volume d'éther alcoolisé 
(10 0/0) trois lois successives ; les liquides éthérés réunis sont 
filtrés au papier (éviter toute trace d'humidité entraînée), distillés 
en grande partie et le restant est évaporé dans une petite capsule 
en verre de Bohëme. À ce résidu sec, on ajoute ? cc. (dose habi- 
tuellement suffisante) d'une solution alcoolique d'urée à 05,5 0/0 et 
l'on continue l'opération comme cela a été décrit pour le sang. 

Pour éviter toutes corrertions de température, pression, etc... et 
avoir des résultats précis, il importe d'effectuer, sous les mêmes 
conditions et pour chaque série, le dosage de l'urée d’un volume 
identique de la solution alcoolique employée (2 cc.) en se servant 
du même uréomètre et du même réactif hypobromique convenable- 
ment préparé. La prise d'essai doit être calculée de façon à ne pas 
contenir, de préférence, moins de 1/2 mgr. d’acide oxalique, bien 
que ce procédé permette le dosage exact de 1/4 de mgr. 

Avec ces précautions, on obtient des résultats d'une précision 
suffisante pour la clinique, où l'erreur reste inférieure à 5 0/0. 

Les manipulations que comporte notre méthode de dosage appli- 
quée au sang, à l'urine et en général à toutes les sécrétions de l'or- 
ganisme sont plus longues à décrire qu'à etlectuer; elles ne pré- 
sentent aucune difficulté technique et n'exigent aucun appareillage 
spécial. 

En trois heures en moyenne, le dosage est terminé et les résul- 
tats acquis; pour les dosages en série,il y a tout avantage à 
employer des centrifugeurs plus importants et des appareils à agi- 
tation mécanique. 

Cette méthode nous a déjà permis de suivre un certain nombre 
d'états urémiques (7) chez lesquels l'acide oxalique se trouvait 
toujours en proportion très supérieure à la moyenne normale et 
nous rendre compte de l'importance de l'intoxication oxalique dans 
ces affections complexes, insuffisamment connues encore quant à 
leurs causes déterminantes. 

Ces faits ajoutés aux nombreuses formes si variées de l'intoxica- 
tion chronique, largement illustrées par les auteurs ces dernières 
années, montrent tout l'intérêt qui s'attache à la détermination de 
l'acide oxalique dans le sang et dans l'urine par des procédés 
simples, rapides et suffisamment précis, tant au point de vue bio- 
chimique pur que comme application pratique à la clinique et à la 
thérapeutique. 


Alexandrie, Janvier 1127. 


{7j Urémie et oxalémie, Bull. Acad. Méd., rxcv, n° 4, janv. 1926 et 
Journal Pharm. Chim., (S), L 3, avril 1926. 
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NOTES DE LABORATOIRE 


Méthodes expérimentales pour l'étude des solubilités (en 
particulier pour l'étude des systèmes ternaires formés 
de deux sels et d’un solvant volatil); par C. TOURNEUX 
et M'° M. PERNOT. 

(14.2.1927.) 


Nous employons depuis plusieurs années les procédés suivants 
qui donnent d'excellents résultats : 

4° Procédis pour prélever les échantillons de solutions saturées 
destinés à l'analyse. 

Les solutions saturées sont préparées dans de gros tubes de 30 à 
3% mm. de diamètre et de 15 à :0 cm. de profondeur. Ces tubes 
demeurent dans les thermostats (à eau ou à vapeur) pendant les 
prélèvements. Nous employons deux procédés légèrement différents, 
suivant que les solutions sont très concentrées ou peu concentrées. 

a: Solutions très concentrées {Jig. 1). — Le petit tube t et le tube 
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à boule B, raccordés par un tube de caoutchouc, sont d’abord 
chauffés dans une étuve à une température supérieure de quelques 
degrés à la température de la solution à prélever. Puis, l'extrémité 
du tube é étant plongée dans la solution, on fait pénétrer dans ce 
tube un peu de solution en aspirant par a. Retirant ensuite tout 
l'appareil, on le place horizontalement, la pointe p tournée vers le 
bas, et on aspire de nouveau par l'extrémité a. Le liquide prélevé 
s'écoule dans la boule B. On sépare les tubes f et ab et on ferme 
les extrémités du tube a en attentant que l'on pèse ce tube qui a 
été taré vide au préalable. 

b) Solutions peu concentrées (fig. 2). — Le tube £ et le tube à 
boule B, raccordés par un bouchon, sont d’abord chauffés comme 
l'appareil précédent, dans une étuve, à quelques degrés au-dessus 
de la température de la solution à prélever. Puis, l'extrémité de t 
étant plongée dans la solution, en aspirant pär a, on fait pénétrer 
dans la boule B une quantité convenable de solution (par exemple, 
10 cc. environ). Le tube £ se vide dès qu'on cesse d’aspirer (ce qui 
ne se produit pas avec l'appareil précédent où un petit tampon 
d'ouate apporte une résistance à l'écoulement du liquide). On retire 
tout l'appareil, on sépare les tubes £ et ab et on ferme les extré- 
mités a et b de ce dernier jusqu'au moment de la pesée. 

2 Analyse des solutions saturées par évaporation du solvant. 

Les tubes à boule ab, employés pour les prélèvements, se prêtent 
très bien à l’analyse par évaporation du solvant, de solutions de 
sels aussi volatils que les halogénures mercuriques. 

L'évaporation est relativement rapide (quelques heures) vers 
50-60° dans un courant d'air sous pression réduite. 

Nous employons le dispositif représenté par la figure 3. 


Rg 3 


La boule B est chauffée vers 50-60° dans un bain d'air en cuivre 
rouge. L'extrémité a est reliée à un gros laveur C à acide sulfurique 
concentré, raccordé lui-même à une trompe à eau. L'acide sulfu- 
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rique retient l'eau d'évaporation qui irait se condenser en jartie 
dans le manomètre précédant la trompe. L'extrémité b est rlite 
par un caoutchouc à vide à un petit laveur c à acide sullurique 
concentré, raccordé lui-même à une colonne desséchante à acile 
sulfurique. La pince à vis P est serrée de manière que la vitess 
de passage de l'air dans le laveur c, soit de quelques bulles par 
seconde. 

Des sels aussi volatils que les halogénures nr Ques ne sont 
pas sensiblement entraînés dans ces couditions. 

L'appareil que nous utilisons permet de faire 6 évaporations 
simultances : 6 tubes à boule sont placts parallilement dans le 
méme bain d'air. Leurs extrémités a sont reliées par une rampe au 
laveur C; leurs extrémités 6 sont reliées chacune à un laveur cetles 
6 laveurs & sont raccordés au moyen d'une 2 rampe avec une 
colonne à pouce sulfurique. 

4 Prélèvements de cristaux mouillés de solutions-mères, pour la 
détermination des compositions des phases solides par la méthode 
de Schreinemakers. 

Nous rappelons que cette méthode s'applique aux systèmes de 
trois composants. Les compositions des solulions saturées sont 
detinies par deux concentrations (par exemple, concentrations 
C1, Cu de deux sels À et B dans l'eau). Sur un diagramme C1, Cn, 
on représente la composition d'une solution saturée s, et celle du 
mélange 74, de cristaux mouillés de cette solution que l'on a pré- 
leve. La droite s,r2, passe par le point figuratif de la composition 
des cristaux. Les droites st, 8:13... construites de la même 
manicre, concourent donc en ce point liguratif de la composition 
es cristaux (à condition que les cristaux formés dans les solu- 
tiuns #1, 8. 8, Soient de même nature). 

il est clair que pour obtenir des résultats corrects, il faut éviter 
toute évaporalion du solvant avant la pesée du mélange prélevé. Il 
importe aussi que la proportion de solution qui mouille les cristaux 
soit le plus faible possible. 

Le mode opératoire suivant nous donne d'excellents résultats, 

Le tube de verre T, fermé par un bouchon 6, est placé, comme le 
représente la figure 4, dans le tube de laiton d'une centrilugeuse de 
Gerber, protégé par un sac de toile bourré de matitres isolantes. 
Uu tube deux fois recourbé $S, à paroi tres épaisse et à lumicre 
étroite, porte un bouchon B'et un bouchon B que l'on adapte au 
‘abe T. Tont cet ensemble est d'abord chauffé à l'étuve à une tem- 
rérature égale ou très légèrement supérieure à celle de la solution 
a prélever, Puis, l'appareil étant disposé comme l'indique la figure 4, 
en aspirant par à on fait pénétrer dans le tube Tune partie des 
cristaux el de la solution contenus dans l'éprouvette E. (I ne laut 
Las que les cristaux soicnt tassés comme après un long repos; ils 
doivent dire en suspension dans la solution: on ne cesse donc 
d'asiter celle-ci qu'au moment de faire le prélèvement. Après le 
prelèvernent. on separe les tubes S et T, ou ferme Tpar un bouchon 
plein el on equilibre sur une balance Roberval le tube Tel ses 
enveloppes avec un second tube T' équipé de la méme maniere, en 
versant par exemple du sable ou de l'eau dans ce dernier. On 
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accroche les deux tubes à l'axe de la centrifugeuse. Après une ou 
deux minutes de centrifugation (à 600 tours-minutes environ) les 
cristaux sont suffisamment tassés au fond du tube T (Ag. 4). Ce 
tube est sorti de ses enveloppes, l'excès de solution décanté, le 
uchon b enlevé, et l'extrémité b de T introduite dans la boule B 
d'un tube gb. On fait alors passer dans cette boule, à l’aide d'une 
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baguette de verre, une partie du petit cylindre de cristaux 
humides. On retire T et on pèse ab. 

Cette méthode, appliquée par l'un de nous à l'étude des iodo- 
mercurates cristallisés en solution aqueuse, alcoolique ou acéto- 
nique, donne des résultats parfaits aux températures qui ne sont 
pas supérieures à 60° (1). 

(Laboratoire de Chimie générale de la Faculté 
des Sciences de Besançon.) 


{4} L'analyse des mélanges cristaux-solution, ou des résidus d'évapo- 
ration des solutions, se fait avee une grande précision par chauffage 
de la boule B dans laquelle passe de «a vers b, un lent courant d'air 
sec, sous la pression ordinaire. Il est possible, dans ces conditiuns, 
d'éliminer d’abord le solvant, puis de sublinmer l’'halogénure meren- 
rique, qui se dépose en cristaux dans la grande branche du tube, 
tandis que l'halogénure alcalin reste dans l'ampoule. (Cette méthode 
d'analyse à été décrite antérieurement par lun de nous : TOuRNEUX, 
Recherches sur les combinaisons du culorure mereurique et des chlo- 
rures alcalins, Ann. Ch. Ph,, 4919 (9), t. 44, p. 225-361.) 


LA SEPTIÈME CONFÉRENCE 
DE L'UNION INTERNATIONALE DE LA CHIMIE 


La septième Conférence internationale de la Chimie s’est tenue à 
Washington. du 13 au 15 Septembre 1926, sous la présidence de 
M. E. Couex, président de l'Union Internationale de la Chimie pure 
et appliquée, professeur à l'Université d'Utrecht. 

Cette conférence comportait les réunions du Conseil, de l'Assem- 
blée Gréncrale et de diverses commissions de l'Union Internationale. 

La première réunion du Conseil avait pour tâche de préparer les 
travaux des Commissions et de l'Assemblée Générale. 

L'Assemblée Générale approuva le rapport du président sur la 
gestion du Conseil et la gestion financière et désigna ensuite les 
présidents des Commissions de la Conférence. 

La seconde réunion du Conseil approuva le projet de budget 
présenté par la Commission des Finances, et choisit Varsovie 
comme siège de la prochaine Conférence. 

Après avoir terminé leurs travaux, les Commissions réunies à 
Washington présenttrent au Conseil les conclusions de leurs 
ttudes. 

Voici le résumé de ces conclusions : 


Réforme de la nomenclature de Chimie inorganique. 


La Commission prit pour base de sa discussion le rapport du 
13 Octobre 1935 de son Comité de Travail; Ghacun des paragraphes 
de ce rapport fut discuté et la Commission adopta à l'unanimité 
les conclusions du Comité du Travail à l'exception des observa- 
tions et commentaires suivants : 

{> Outre les noms de valence pour les composés comme par 
exemple « sulfure d'antimoine {ii » pour Sb?S3, on pourrait adop- 
ter des noms qui seraient appelés noms de formules conuue, par 
exemple, « trisulfure di-antimoine » (on pourrait écrire dans les 
index 3-sulfure de 2-antimoinei. Ces dénominations présentent 
l'avantage d'être claires et de se laisser facilement mettre en place 
dans les index ; 

2 Le préfixe « di » semble préférable au préfixe « bi- » dans des 
noms comme « di-sulfate de plomb » pour Pb(SO:;j*; bien qu'il n'y ait 
pas lieu de le recommander dans la pratique, il n'en est pas moins 
vrai que le prélixe « bi- » est employé pour désigner les composés 
appelés sels acides, tels que le bisulfite de sodium NallS()', de 
sorte que l'emploi de « bi- » au lieu de « di- «, dans des cas comme 
celui qui est mentionné ci-dessus, peut amener des malentendus. 
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. 
Le préfixe « bi- » ou « bis- » a été employé pour indiquer le dou- 
blement de radicaux organiques plus ou moins complexes dans 
des noms comme bis (diméthylamino): 

3 La Commission adopta l'usage, dans l'écriture des formules, 
de l'ordre (basé sur le degré de polarité) des éléments non-métal- 
liques, suggéré par le Comité néerlandais. Cet ordre est Si, C, Sb, 
P,N, Te, S, 1, Br, CI, F, O. On écrira donc toujours ICF et jamais 
CBL On a suggéré de prendre en considération l'ordre alphabétique 
des symboles dans l'écriture des formules des composés (ormés 
par des métaux; 

4 La Commission :ecommanda que la proposition d'employer le 
préfixe « hydro- » pour indiquer les sels acides, tels que l' « hydro- 
carbonate de sodium », NaHCOï, fut transmise au Comité de 
Nomenclature Inorganique des Nations de langue anglaise, pour 
être soumise à un examen ultérieur. MM. Patterson et Crane ont 
exprimé leur préférence pour des noms comme « carbonate de 
sodium hydrogéné » ; 

5° Dans la désignation des composés formés par substitution du 
soufre à l'oxygène, on doit employer le préfixe « thio- » au lieu de 
« thiol- », lorsque tous les alomes d'oxygène ont été remplacés 
par le soufre. 


Nomenclature de Chimie biologique. 


Après avoir pris connaissance du rapport du Comité américain, 
la Commission proposa la classification provisoire des protides en 
deux groupes : 

a) Celui des amino-acides ; 

b1 Un second groupe. 

Ce second groupe comprend les substances qui donnent par 
hydrolyse complète une ou plusieurs molécules d'amino-acides, 
accompagnées où non d'autres substances. 

Pour désigner ce second groupe, les noms suivants sont pro- 
posés : protéines, protéides, protéoïdes, peptides. 

Le choix de ce nom est reporté à une prochaine conférence. 

La Commission demanda aux Comités nationaux d'envoyer rapi- 
dement leurs rapports sur la nomenclature des matitres protéiques, 
afin que ces rapports puissent être distribués en temps voulu aux 
membres de la Commission et venir en discussion en même temps 
que le projet du Comité britannique, déjà déposé. 


Bureau des étalons physico-chimiques. 


La Commission exprima le vœu qu'une subvention sur le budget 
de l'Union lût accordée au Burcau des Etalons physico-chimiques 
de Bruxelles. 

Elle demanda en outre : 

L'établissement d'un tableau des prix d'achat et d'expédition des 
échantillons préparés par le Bureau des Etalons physico-chimiques, 
en s'inspirant des principes suivants : 
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a; Le prix dépendra de l'importance de l'échantillon ; 


b) Le prix doit élire calculé de manière à couvrir les frais d'em- 
ballage et d'expédition en même temps que la dépense nécessitée 
par la préparation d'une quantité supplémentaire du produit en 
question ; 

c) Le tableau des prix devra être dressé en dollars ou en francs- 
or, de façon à être indépendant des fluctuations du change; 


d) Le tarif sera imprimé (si possible an mois d'Avril de chaque 
annce; il sera sujet à revision de temps en temps si la chose est 
jugée nécessaire) : 

e) Il ne sera fourni d'échantillons à titre gratuit qu'aux personnes 
ou institutions qui collaborent directement aux travaux du Bureau 
des Etalons; 


JS) Il sera dressé annuellement un tableau donnant 'e nombre 
d'échantillons de chacun des produits vendus, le poid: 3 total, ainsi 
que les sommes correspondantes reçues; ce tableau sera joint au 
rapport annuel. 


Dissolvants étalons pour la détermination cryoscopique du poids 
moléculaire des hydrocarbures aliphatiques. — La Commission 
demanda que le Bureau des Etalons physico-chimiques prépare 
en quantité suflisante un hydrocarbure aliphatique, et de préfé- 
rence à chaîne normale, ayant un point de fusion compris entre 
— 10 et -— 100 (autant que possible entre +-15 et -+ 100). 

Un certificat donnant le point de fusion, la densité, le pouvoir 
dissolvant vis-à-vis de l'eau, la variation du point de congélation 
due à la présence de cette dernière, serait joint à chaque échan- 
tillon. 

La Commission mit ensuite le vœu que la circulaire suivante 
fût adressée aux Universités : 

: Sous les auspices de l’Union Internationale de la Chimie pure et 
appliquée, est installé à l'Université de Bruxelles, un laboratoire 
pour la préparation et l'étude de substances pures destintes à 
servir d'étalons physico-chimiques. Ce laboratoire fonctionne sous 
la direction du prolesseur J. TIMMERMANS, secrétaire du Bureau 
International. Les recherches de ce Bureau sont les suivantes : 

1° Méthodes de préparation d’une grande varicté de substances 
chimiques à l'état de pureté le plus parfait possible ; 

2° Critérium de pureté; 

3° Méthodes de conservation des substances à l'état pur, sans 
détérioration ; 

4° Méthodes d'emploi de ces substances pures dans les travaux 
physico-chimiques, dans des conditions qui en garderont la pureté 
et en empécheront la détérioration et la contamination ; 

5° Méthodes de mesures physico-chimiques en rapport avec la 
détermination des propriétés des substances pures; 

6 Technique des mesures physico-chimiques de précision. 

Un nombre limité de chercheurs ayant l'entrainement prélimi- 
naire suffisant pourra être admis à ce laboratoire de l'Université 
de Bruxelles dans des conditions approuvées par l'Université, 
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Commission des produits purs pour recherches. 


4° La Commission demanda que le rapport préparé par son pré- 
sident, M. Kzic, füt adopté; 

2% Elle estima, pour continuer utilement le travail commencé, 
nécessaire de se limiter pour l'instant à une étude de contrôle des 
essais publiés par le « Committee on Guaranteed Reagents of the 
American Chemical Society ». 

L'étude de chaque produit sera confiée à deux ou trois membres 
de la Commission qui contrôleront les essais proposés. 

3° La Commission fut d’avis que la préparation des standards 
pour les besoins techniques et commerciaux, telle qu'elle a été 
proposée par M. SetziK, pouvait être faite par des Commissions 
différentes prour chaque type de produits, comme cela a lieu pour 
les combustibles liquides : 

4° Elle je rie également que l'étude des méthodes d'analyse 
pour les produits industriels minéraux pouvait être conliée à des 
Commissions séparées ou à des sous-commissions pour chaque 
produit ou classe de produits. 


Commission des données thermochimiques. 


La Commission demanda que toutes les questions qui se ratta- 
chent à l'établissement d'uu étalon thermochimique l'ussent adres- 
stes à la Commission des données thermochimiques. 

La Commission exprima ensuite ses plus vifs remerciements à 
ceux qui ont bien voulu envoyer une réponse à l'enquête. 

La Commission se chargera de faire les démarches nécessaires 
pour que l'enquête soit étendue aux thermochimistes du monde 
entier. 


Commission des tables de constantes. 


La Commission proposa au Conseil de voter les résolutions sui- 
vantes : : 

a L'Union approuve le rapport présenté par le Conseil interna- 
tional des Tables annuelles de Constantes pour l'année 1935 ; 

b, L'Union constate qu'avec la publication du volume V des 
Tables annuelles, la plus grande partie du retard est regagnée. Elle 
approuve le programme de travail du Comité pour les volumes VI 
et ViLet elle espère que la situation financitre du Comité lui per- 
mettra de reprendre la publication annuelle à partir du volume VHI 
(documents de 1925). 

ce) L'Union constate que la publication continue de la documen- 
tation numérique par le Comité des Tables annuelles facilite consi- 
dérablement la préparation ou la continuation des ‘Fables de 
Constantes sélectionnées, générales où partielles, 

En attendant le jour où la situation linancitre du Comité lui per- 
mettra d'autoriser les auteurs et éditeurs de semblables publica- 
tions à utiliser ses volumes sans indemnité, l'Union considère 
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comme équitable, dans la situation actuelle, que ces auteurs et 
éditeurs s'entendent avec le Comité international pour fixer la 
nature et l'importance des compensations à prévoir. 

d) L'Union regrette que les circonstances n'aient pas permis de 
réunir la Conférence Internationale prévue en 192. Elle espère que 
la situation internationale permettra très prochainement au Comité 
des Tables de prendre les initiatives qui doivent aboutir à la réu- 
nion de cette Conférence dans les conditions indiquées en 1925 par 
le Conseil International de Recherches ; 

e) L'Union approuve en principe les propositions qui doivent 
être présentées à cette Conférence. Etant données les conditions très 
libcrales prévues dans ce programme de travail, elle espère que 
toutes les nations qui font partie de l'Union Internationale de la 
Chimie pure et appliquée tiendront à donner leur adhésion à la 
convention que cette (‘onférence doit établir pour assurer, dans 
l'intérêt de la Science, la continuation du travail documentaire 
poursuivi depuis 1910 par le Comité International des Tables 
annuelles de Constantes et Données numériques de Chimie, de 
Physique et de Technologie; 

fr La Commission propose au Conseil que, à titre d'encourage- 
ment, un subside soit accordé à la rédaction des Tables annuelles 
de Constantes, à prélever sur les fonds disponibles de l'Union. 

£&) L'Union félicite également le National Research Council des 
Etats-Unis, éditeur du premier volume des International Critical 
Tables, ainsi que tous ceux qui, par leurs dons et par leur colla- 
boration, ont permis cette publication. 

Elle rappelle à ce sujet l'article 4 des résolutions (1), votées par 
elle à Copenhague en 1924 et souhaite que la coopération réalisée 
entre le Comité des Tables Annuelles et le Comité des International 
Critical Tables se continue dans l'avenir. 

La Commission a en outre émis les vœux suivants : 

1° Pour augmenter la dillusion des Tables annuelles dans les 
pays de langue anglaise, et particulitrement dans le milieu des 
Techniciens, la Commission suggtre que, dans les volumes futurs, 
les textes soient donnés à la lois en anglais ct en français en gar- 
dant, comme c'est le cas depuis le début, les quatre langues : 
allemande, anglaise, française et italienne, pour les Tables géné- 
rales des Matitres ; 

2% La Commission suggire que, dans tous les cas où cela est 
possible, l'ordre des corps soit basé sur les formules chimiques 


li AurT. 4 reproduit ci-dessous : 

« L'Union apprend avec intérèt que, conformément aux engagements 
pris à Lyon, en 1922, le Comité des Tables Annuelles a mis à la dispo- 
sition du Comité américain des International Critical Fables, en outre 
de la documentation contenue dans ses volumes 1,1 HI, IV 9-1 
toute celle des années 1917 à 142%. Elle félicite ces deux organisations 
de ce bel exemple de coopération internationale. Cette eéoupération 
n'est d'ailleurs que la conséquence des conventions signées à Londres 
en 1919, conventions qui prévoient que la publication des International 
Critical Tables est liée à la continuation de la publication des Tables 
Annurlles ». 
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plutôt que sur le nom. Pour les corps de Chimie organique, la 
Commission estime que le peu de différence existant entre les noms 
dans les différentes langues rend suffisant l'emploi du seul nom 
français. 


Commission des combustibles solides. 


La Commission proposa au Conseil de s'adjoindre pour la réali- 
sation des travaux en cours : 

M. A. Mona, président de la Commission des Combustibles, de 
Madrid: M. le Colonel Hezsie, Service chimique de Guerre, Rome ; 
M. A. Ruys, directeur des Usines d’'Asphalte, Utrecht; M. Luis 

BERMEJO, Université de Madrid; M®° M. BAKuNIN, professeur à 
l'Institut polytechnique de Naples; M. le D° H. A. Curris, profes- 
seur à l'Université de Yale; M. A. E. Wuire, professeur à l’'Univer- 
sité du Michigan, Ann Arbor; M. James R. Wirarow, professeur 
à l’Université de l'Etat de l'Ohio. 

La Commission approuva le travail publié dans son rapport de 
l'année précédente et souhaïita de le voir poursuivi; elle manifesta 
le désir d'y voir joindre des commentaires ayant pour but l'unifi- 
cation des méthodes analytiques, l'unification de la publication des 
résultats sous lorme de tableaux, l'unification de la classification 
et,autant que possible, de ia nomenclature relative aux combustibles. 


Commission des combustibles liquides. 


La Commission, se rendant compte que le retard de ses travaux, 
concernant la « standardisation » des procédés analytiques des 
combustibles liquides, provenait de ce qu’elle n'avait pas de carac- 
tère permanent, proposa la constitution d'un Comité Permanent de 
Travail, comprenant les membres suivants : 

Président : M. A. Ruys; Secrétaire : M. A. Mona; Espagne : 
MM. A. Mona, BEerMEJo; Etats-Unis : M. ANDERSON; France : 
M. Duponr; Grande-Bretagne : M. DunsrTan; Italie : M"° BAKuNIN. 
M. Heric; Pays-Bas : M. À. Ruys; Pologne : M. Pizar; Rourma- 
nie : M. Gaxé. 

Les délégués ci-dessus remettront au secrétaire, M. Mona, copie 
de tous les travaux de « standardisation » officiels, établis dans 
leurs pays respectifs, et M. Mona remettra copie de l'ensemble à 
chacun des délégués. 

M. Mona recueillera ensuite, et cela avant le 28 Février 1127, 
l'opiuion de chaque représentant. Lorsque tous ces travaux auront 
été réunis, le président et le secrétaire étudieront des conclusions 
pour les soumettre à l’approbation de la prochaine conférence de 
l'Union Internationale de la Chimie pure et appliquée. 


Commission de bromatologie. 


La Comuission émit les vœux suivants : 
1° Que tous les travaux concernant l'action des antiseptiques sur 
les vitamines soient effectués dans les divers pays, en employant 
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la même méthode de travail, cette méthode étant mentionnée dans 
le rapport présenté à la Conftrence de Washington par M'"° Ran 

doin, M. Lormand et M. Simonet. Cette méthode devra être employé 

en premier lieu pour la recherche de l’action de l'acide benzoïque 
et de l'anhydride sulfureux sur les vitamines; 

% Que dans tous les pays on rassemble. pour la prochaine 
Conférence, les données nécessaires pour une revision complète de 
la Convention de 1912, concernant l'expression des résultats de 
l'analyse des matières alimentaires. 


Commission de la propriété scientifique et industrielle. 


1° La Commission décida de demander à tous les pays qui 
n'avaient pas encore répondu aux questions envoyées par l'Union 
Internationale de le faire le plus tôt possible. 

Cinq pays seulement avaient répondu au moment de la Confé- 
rence : l'Australie, l'Espagne, la France, l'Italie et la Tchécoslova- 
quie. 

La Commission estima impossible de prendre aucune décision 
importante sans connaître l'opinion d'un plus grand nombre de 
membres de l'Union. Lorsque leurs réponses auront été reçues, 
le président de la Commission enverra aux divers pays un ques- 
tionnaire sur des considérations nouvelles. 

2% La Commission soumit néanmoins au Conseil de l'Union les 
suggestions suivantes : 

a) Amener le public et les gouvernements de chaque pays civi- 
lisé à récompenser d'une manière suffisante les hommes de science 
qui, par leurs recherches, leurs découvertes ou leurs inventions, 
ont rendu d'éminents services à l'humanité. 

b) introduire des dispositions plus larges dans les lois relatives 
aux brevets existant dans tous les pays pour assurer une priorité 
de deux ans au delà de la date après laquelle une invention ou une 
découverte aura été publiée dans un livre ou une publication quel- 
conque pouvant être facilement connue du public, à moins qu'une 
meilleure preuve de priorité n'ait été fournie. | 

Une telle mesure permettra ainsi au savant qui n'a que des 
moyens financiers très limités, d’avoir tout le temps de décider si 
son œuvre doit être protégée par un brevet ou non et d'obtenir 
l'aide financière nécessaire. 

Une disposition semblable existe déjà dans les lois de brevets 
aux Etats-Unis. 


Commission d'hygiène industrielle. 


La Commission, après avoir pris connaissance du rapport du 
professeur BaArTow, et étant donné l'importance de la question et 
le fait que, d'autre part, divers pays n'ont pas déposé de rapport, 
décida : 

De laisser la même question à l'ordre du jour de la prochaine 
session; et de demander que de nouveaux rapports fussent soumis 
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à la Commission, établis sur les mêmes bases que celui du profes- 
seur BARTOW. 

Il y aura lieu d'entreprendre une étude comparative des procédés 
employés aux Etats-Unis et de leur possibilité de développement 
en Europe. Ces possibilités devront être envisagées non seulement 
au point de vue de la pratique industrielle, mais encore au point 
de vue de l'accord avec la législation de chaque pays. 

Les renseignements fournis à la présente session seront commu- 
niqués au Bureau International du Travail. 


Les travaux de la Conférence furent accompagnés d'une session 
scientifique comportant les communications suivantes : 

L'activation chimique, par le D' Samuel C. Lixo. 

Réactions inverses par catalyse, par le professeur Paul SABATIEK. 

L'influence de traces minimes d'eau sur les équilibres de solution, 
et son importance au point de vue de nos substances étalons employées 
en colorimétrie, par le professeur Ernest ConEx. 

Etude géographique de la région des Suffioni en Toscane , par le 
prince Ginori Conri. 

Enfin une dernière conférence fut donnée au Matinal Mus éum, 
par le prince Ginori Conti. Elle avait pour objet : 

L'utilisation du pouvoir géothermique en Toscane. 

De nombreuses et superbes réceptions offertes par le Comité 
d'organisation américain, réunirent les délégués pendant leur séjour 
à Washington. Au cours de la dernière journée passée dans la 
capitale des Etats-Unis, les membres de la Conférence furent conviés 
à une émouvante excursion à Mount-Vernon, maison de Georges 
Washington. 

Les délégués étrangers sentirent tous le prix de cette attention 
et s'inclinèrent avec émotion devant la tombe du grand patriote 
américain. 


Visites d'usines. 


Le Comité d'organisation de la VII Conférence internationale de 
la Chimie pure et appliquée avait organisé la visite d'un certain 
nombre d'usines de la région de l'Est des Etats-Unis. Les membres 
de l'Union internationale prirent place dans un train spécial où, 
durant tout le parcours, ils trouvèrent les meilleures conditions de 
commodité. ‘Le voyage comprenait d'abord la visite de l'usine du 
Pont de Nemours, à Wilmington. Les délégués parcoururent les 
usines de matitres colorantes et de produits intermédiaires : ils 
s'intéresstrent en particulier à la fabrication de l'acide sulfurique 
par contact, à la fabrication de l'indigo, aux laboratoires de recher- 
ches et au laboratoire d'application des colorants. Ce laboratoire 
est équipé et installé pour étudier toutes les applications des 
maticres colorantes, aussi bien aux textiles qu'au papier, au cuir, 
aux peintures, aux vernis, etc. 

La visite suivante eut lieu à Pittsburg, à l'U. S. Steel Corpora- 
tion, usine qui traite 5000 tonnes d'acier par jour. Cette usine est 
une des plus typiques puisqu'elle fut la première de la Carnegie 
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Corporation, et elle est particulièrement intéressante au point de 
vue de la manipulation et du laminage de l'acier. 

Cette visite fut suivie de celle de la fabrique de conserves Heinz 
dont les cinquante-sept variétés sont célèbres dans le monde entier 
et qui est une usine modèle au point de vue fabrication de con- 
serves alimentaires. 

L'après-midi de cette journée fut consacrée à la visite du Bureau 
des Mines, de l’Institut de Pittsburg, de l'Institut Mellon et de la 
fondation Carnegie. 

Le 18 Septembre, à Akron, la journée fut consacrée à la visite de 
ditlérentes usines fabriquant le caoutchouc, telles que la Goodyear, 
la Goodrich, la Firestone, la Miller, ainsi qu'à l’usine du Quaker 
Oats, qui fabrique une farine alimentaire très répandue aux Etats- 
Unis, et à l'usine Knight qui fabrique le grès pour l'industrie chi- 
mique. 

La journée du 20 Septembre, à Détroit, fut remplie par la visite 
de l'importante usine de produits chimiques et pharmaceutiques 
Parkes and Davis, puis, dans l'après-midi, par celle des deux usines 
Ford, tant de fois décrites, mais dont la description, si brillante 
soit-elle, ne saurait être remplacée par la vue même de cette mer- 
veilleuse application du taylorisme. 

Le 21 Septembre, les membres de l'Union étaient à Buffalo et à 
Niagara Falls où ils purent visiter les usines utilisant la quantité 
d'énergie considérable fournie par les chutes. 

Le lendemain, le voyage comportait une trop courte journée à 
Rochester, où les délégués purent visiter successivement la Roches- 
ter Gas and Electric Corporation, la Taylor Instruments Cy (fabrique 
d'enregistreurs de température), le Vacuum Oil Cy, la Bausch and 
Lomb Optical Cy. L'après-midi fut consacrée à la visite de la Com- 
pagnie Eastmann Kodak et des importants laboratoires de recher- 
ches de chimie organique que comporte cette usine. 

La dernière journée du voyage fut réservée à la visite de la 
G. E. C° (General Electric Cy). à Schenertady, où, sous la conduite 
de MM. Whitney, Coolidge et Langmuir, noms universellement 
connus et admirés, les membres de l'Union visitèrent les installa- 
tions de haut voltage et les diflérents laboratoires de recherches. 

Le voyage prit tin le 23 Septembre et tous les délégués furent 
uuanimes à exprimer leurs remerciements à nos amis américains 
pour la merveilleuse organisation de ce voyage. 


Jean Voisix, 


Secrétaire adjoint 
de l'union Internationale de la Chimie, 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 25 FÉVRIER 1927. 
Présidence de M. G. ANDré, ancien président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix ct adopté, 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. A. Bouranic. Emile-Jean Guiczor, le LARORATOIRE DE 
PHARMACOLOGIE de la Faculté de médecine de Paris. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. L. LereLLiER, agrégé des sciences physiques, professeur au 
lycée, 46, rue Margueron, à Tours, présenté par MM. PauLix et 
WURMSER. 

M. Shintaro Ocawa et M. Masuo Murakani, élèves du Labora- 
toire de Chimie Organique de l'Université impériale de Tohoku, à 
Sendaï (Jopon), présentés par MM. H. Nomura et V. GRIGNARD. 

M. A. BeLor. ingénieur-chimiste E. P. C. I., licencié ès sciences, 
57, rue de Tolbiac, présenté par MM. Tassizzy et DUFRAISSE. 

M. R. Worr, ingénieur-chimiste, 6, rue Victor-Cousin, à Paris, 
présenté par MM. A. BLANCHETIÈRE et R. MARQUIS. 

M. Pierre LanGLois, 97, boulevard Raspail, Paris i6°1, présenté 
par MM. Henry et R. Marquis. 


Est proposé pour être membre auditeur : 


M. Yvon LERÈGLE, 5%, boulevard de Sébastopol, à Paris, présenté 
par MM. Henry et R. Marquis. 


La Société a reçu pour la bibliothèque : 


Dix ans d'efforts scientifiques industriels et coloniaux, édité par 
la Société de Chimie industrielle. 

Précis d'analyse chimique quantitative, de E. Barrai ‘éditeur : 
J.-B. Baillière et fils). 

La guerre chimique, du lieutenant-colonel Bloch ‘éditeur : Berger- 
Levrault). 

Les sucres et leurs dérivés, de Marc Cramer éditeur : G. Doin 
et Cie). 

Electroanalytische Schnellmethoder, de A. Sclleicher ‘éditeur : 
F. Enke, Stuttgart). 


Les plis cachetés suivants ont été déposés : 

Net 450 et 451, par MM. S. SaseraYy et P. Scnurixc, à la date du 
8 février 1927; ne 452, par MM. Baxos, J. CamParpoc et J. F. Du- 
RAND, à la date du 12 février 1927; n°° 453 et 454 par M. J. Campar- 


pou, à la date du 14 février 1927; n° 455, par MM. S. Sageray et 
P. ScuwinG, à la date du 16 février 1927. 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. ati 


M. DELÉPINE demande la parole pour la communication suivante : 


Le 60° Congrès des Sociétés savantes de Paris et des départe- 
ments s'ouvrira à la Sorbonne, le mardi 19 avril 1927, à 2 heures. 
Les journées des mardi 19, mercredi 20, jeudi 21 et vendredi 
22 avril seront consacrées aux travaux du Congrès. La séance géné- 
rale de clôture aura lieu le samedi 23 avril 1927, à 2 heures. Ce 
Congrès a lieu sous les auspices du Ministère de l’Instruction 
publique ; il y aurait grand intérêt pour la Société chimique, à ce 
que quelques-uns de ses membres y participassent, afin de montrer 
que la Science chimique a toujours de nombreux adeptes. 

Les auteurs désireux de communiquer leurs travaux au Congrès 
sont priés d'en faire connaître le titre à M. G. de Ban, secrétaire 
général du Congrès (110, rue de Grenelle. Ministère de l'Instruction 
publique) ou à M. DELÉPINE, à la Faculté de pharmacie, 4. avenue 
de l'Observatoire. 

(Ne pas oublier de donner son adresse pour recevoir les convo- 
cations). 


Cristallisation et structure des métaux et alliages. 
M. PorTevix développe cette question dans un exposé fort inté- 
ressant qui sera publié au Bulletin. 


Nouvelle transposition dans la série des acides 
x-naphtylamine, sul foniques. 


M. W'auL au nom de M. VERMEYLEN et au sien communique les 
résultats des recherches poursuivies au laboratoire de la Socitté 
des matières colorantes de Saint-Denis, et qui ont permis d'observer 
la transformation de l'acide péri (naphtylaminesulfonique 1.8) en 
acide naphtionique (acide 1.4). 

Cette transposition s'opère en chauffant l'acide péri, sec et pur, 
au sein d'acide sulfurique concentré à une température voisine de 90°. 
Après une vingtaine d'heures, on verse sur la glace et on essore 
l'acide insoluble qui s'est précipité. Celui ci dont les caractères 
d'insolubilité avaient au début. pu le faire confondre avec le pro- 
duit initial régénéré en est cependant très diflérent. Son dérivé 
diazoïque insoluble se décompose par l'eau bouillante en restant 
parfaitement limpide alors que l'acide 1.8 se transforme en naphto- 
sultone insoluble et cristallisée. 

L'analyse du produit régénéré montre qu'il s'agit d’un acide mono- 
sulfonique de la naphtylamiue, par conséquent le traitement à 
l'acide sulfurique a provoqué une isomérisation de l'acide 1.3. La 
constitution du produit de transformation a été établie en remon- 
tant à la dichloronaphtaline correspondante; elle fond à 66,5, ce 
qui indique qu'il s'agit de la dichloronaphtaline 1.4 et que l'acide 
1.8 s'est par conséquent isomérisé en acide 1.4. D'ailleurs le sel 
sodique de ce produit cristallise avec 1H2(), et M. Mauguin qui a 
bien voulu en faire l'examen cristallographique a constaté que les 
caractères sont ceux du naphtionate de soude. Entin, cette constitu- 
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tion est encore démontrée par un ensemble de réactions chimiques. 

Quant au mécanisme de l'isomnérisation, il consiste sans doute 
dans une série d'hydrolyses et de resullonations successives comme 
dans les cas étudiés par Erdmann, concernant l'isomérisation de 
l'acide {.4 eu acides 1.5 et 1.6. 

On comprend que l'hydrolyse de l'acide 1.8. résénérant de la 
naphty lamine, celle-ci par resullonation donnera de l'acide napltio- 
nique. 


SÉANCE DU VENDEDI {1 Mans 1923 
Présidence de M. G. URRaAIN, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. L. LeTeLzcier, A. BELoT, R. Worrr, Pierre LANGLois, 
Shintaro OcaAwA, Masuo MURAKAMI. 


Est nommé membre auditeur : 
M. Yvon LERÈGLE, 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Bannor, ingénieur-chimiste 1. C. P., 21, rue Lauriston à Paris, 
présente par MM. Decémixe et R. Marquis. 

MM. Jean Fnëss, ingénieur-chimiste, 18, rue des Fraises à Stras- 
bourg, et Jean-Baptiste Ilinou, ingénieur-chimiste à Olfendortf 
(Bas-Rhin), présentés par MM. P.-Th. Murzer et G. Hucez. 

M. Lucien AMY, pharmacien, interne des hôpitaux, licencié 
ès sciences, 249, rue de Vaugirard, présenté par MM. Javiznier et 
FARRE. | 

M. Pierre-A. Dunois, préparateur à l'Ecole polytechnique, 
11 bis, rue Anatole-France, Levallois-Perret (Seincr, présenté par 
MM. G. DauzEns et DELARY. ; 

L'Ixsrirur p'IyproLoGiE de l'Ecole de Médecine et de Pharmacie 
de Clermont-Ferrand. présenté par MM, Faure et DELARY. 


M. le Président informe la Société de la mort de plusieurs de 
nos collèwues : Amaud VALEUR, ancien secrétaire-général; Daniel 
BenTuELOT, membre de l'Institut; le professeur V. SYNiewski, de 
Lwov, et s'exprime ainsi : 


C'est avec une douloureuse surprise que nous avons appris le 
brusque décès de Daniel BenrneLorT. Bien que ses travaux se soient 
orientés principalement vers la Physique, il a puissamment con- 
tribué au développement de la Chimie, en mettant au service de 
celle-ci des techniques ou des idées empruntées à celle-là, 1 a 
poursuivi l'œuvre de son illustre père par ses recherches de Chimie 
agricule et de photochimie: et il l'a heureusement complétée. 

Sans entrer dans le détail des nombreuses réactions qu'il a ctu- 
diées à ce sujet, je rappellerai la grande loi photochimique qui 
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résulte de ses observations, et dont il avait puisé l'inspiration dans 
le principe de Carnot : Lorsqu'une réaction se produit spontanément 
à une température T à l'abri de la lumière, elle ne peut se produire 
à une température plus basse t, sous l'influence de la lumière, que 
si la température de la source lumineuse est supérieure à T. 

Cette loi restera un guide des plus précieux pour les recherches 
qui pourront être entreprises dans le domaine de la photo-svn- 
thèse. Elle doit figurer parmi les lois fondamentales de l'action 
chimique. 

Daniel Berthelot doit être considéré, d'autre part, comme le 
fondateur de la volumétrie physico-chimique, qui a pris une si 
large place dans l'analyse chimique durant ces dernières années. 
C'est lui en effet qui, le premier, a proposé de suivre par des 
mesures de résistance électrique les réactions réalisées avec des 
liqueurs titrées. Les résultats étant portés sur un diagramme, la 
lin de la réaction est accusée par un changement de direction de la 
courbe, lormée de branches sensiblement linéaires. On sait tout le 
parti pratique que M. Dutoit a tiré d'abord de ce principe. La 
méthode a été depuis généralisée à l'extrême, ayant été étendue à 
la plupart des propriétés physiques, directement mesurables, des 
solutions. 

Enfin, c'est Daniel Berthelot qui posa les principes de la déter- 
mination précise des poids atomiques à partir des densités 
gazeuses. 

A ce sujet, ce n'est pas seulement au nom de la Société chi- 
mique de France mais encore à celui de la Commission interuatio- 
nale des éléments chimiques que je rends hommage à la mémoire 
du grand physico-chimiste dont nous déplorons aujourd'hui la 
perte. 

L'hypothèse d'Avogadro implique que les gaz réels se comportent 
comme des gaz parfaits. Ce n’est là qu'une approximation, à la 
vérité suflisante lorsqu'il s'agit de choisir entre divers poids 
moléculaires possibles. Mais la détermination des densités gazeuses 
ne saurait suffire sans corrections spéciales lorsqu'elle vise à lixer 
un poids atomique avec précision. Il faut en outre connaître 
comment la dilatation et la compressibilité du gaz étudié s'écartent 
des lois de Gay-Lussac et de Mariotte. En d'autres termes, il s'agit 
d'appliquer l'hypothèse d'Avogadro dans les strictes conditions où 
elle est correctement applicable, et qui sont celles où Le gaz consi- 
déré se comporte comme un gaz parfait. 

Les travaux de M. Leduc, ceux de Ph-.A. Cuve et de son école, 
qui dérivent de ceux de Daniel Berthelot, sont présents à la mc- 
moire de tous. La concordance entre les poids atomiques déduits 
des densités gazeuses et les poids atomiques déduits des méthodes 
purement chimiques est admirable. Elle témoigne de la pénétra- 
tion de l'esprit scientifique dont était animé Daniel Berthelot. 

La photo-synthèse, la volumétrie physico-chimique, le calcul des 
poids atomiques à partir des densités gazcuses. tels sont dans le 
domaine chimique les magnifiques titre de gloire de Daniel Ber- 
thelot. Un seul d'entre eux suflirait à mettre ce savant au premier 
rang des chimistes de ce temps. 
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Le Président donne ensuite lecture des paroles suivantes qu'il a 
prononcées sur la tombe de A. VALEUR, au nom de la Société 
chimique. 


Messieurs. 


Amand Valeur laissera parmi nous le souvenir d'un cœur tou- 
jours droit, d'un homme foncièrement actif, d'un savant des plus 
éminents. À la Société Chimique où il exposa tant de belles 
recherches, et à laquelle il consacra si généreusement une si large 
part de son activité, il était apprécié et aimé de tous. Il ÿ avait 
acquit rapidement cette autorité qui est inséparable d'un grand 
talent. Nous admirions en lui la sûreté de son jugement, la hauteur 
de ses vues, la précision de ses idées, la clarté et l'élégance de sa 
parole; et nous avions pour l'homme autant d'admiration et 
d'estime que pour le savant. 

Les travaux dont il a enrichi la science, et qui font le plus grand 
honneur à la science française, ont été successivement exposés par 
lui à la Société Chimique. 

Ses premières recherches, entreprises sous la direction de l'illustre 
Marcellin Berthelot, se rapportèrent à la thermochimie des qui- 
nones, des hydroquinones et des quinhydrones. Elles ouvrirent, et 
fermèrent pratiquement. cet important chapitre de la science de 
l'énergie des fonctions organiques. C'est à cette occasion qu'il pré- 
para toute une série de quinhydrones mixtes, qui devaient lui per- 
mettre de fixer définitivement la constitution de la quinhydrone, et 
qu’il entreprit l'étude des quinones-oximes et des carbures nitrés. 

Le titre de Docteur consacra ces travaux qui faisaient pressentir 
le Maître que devait être bientôt Aiuand Valeur. Je ne saurais 
entrer dans le détail des nombreuses recherches qu'il lit dans le 
domaine touffu de la Chimie organique, j'en rappellerai seulement 
les lignes principales. Du tétra-iodo-éthylène, il passa aux alcools 
bitertiaires jusqu'alors inconnus. Leur préparation réalisée par 
l'action des organo-magnésiens mixtes de Grignard, soit sur des 
éthers d'acides bibasiques, soit sur des dicétones, lui permit d'en 
établir la constitution. |] en décrit les dérivés ct principalement 
leurs produits de déshydratation. Mais la partie culminante de son 
œuvre, celle qui devait le plus longtemps retenir son attention et 
canaliser son activité se rapporte à la spartéine qu'il étudia durant 
40 ans avec M. Ch. Moureu. 1] ne fallait pas moins que la longue 
collaboration de ces deux Maîtres éminents pour assujettir cet 
alcaloïde rétif aux disciplines communes de la chimie organique. 
pour établir qu'il est une base bitertiaire, que sa stéréo-isomérie est 
imputable à l'azote, que le spartéilène qui en dérive est un car- 
bure 6 fois éthylénique admettant une chaîne pipéridique alors que 
l'isospartéine, isomère de la spartéine, admet une chaîne pyrro- 
lidique. 

La portée des travaux d'Amand Valeur ne saurait ressortir de 
ces indications trop sommaires, et il ne suffira pas pour pallier à 
l'insuffisance de mes souvenirs de faire allusion au parti que le 
celèbre Wilstaetter a tiré des travaux de Valeur sur les paraqui- 
nones. 
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Parallèlement à ses recherches de science pure, Amand Valeur 
laisse une œuvre didactique de la plus haute portée, je veux parler 
du Traité de Chimie organique qui associe désormais son nom à 
celui de M. Béhal. Cette œuvre puissante est la plus complète et la 
plus ordonnée qui ait été écrite dans ce genre. Elle est de celles qui 
font à l'Etranger la réputation de la clarté et de l'intelligence fran- 
çaise. Ce livre d'apparence si austère a été lu et est lu encore, 
dans le inonde entier avec passion. li est, pour les chimistes orga- 
niciens, le livre de chevet, et pour les autres une inépuisable mine 
de documents et d'idées. A notre époque, il faut un rare désinté- 
ressement et un immense amour de la science pour écrire un livre 
tel que le Traité de Chimie organique. Ce beau livre, unique en 
son genre, fixe un moment admirable de l'histoire de la Chimie 
organique, et suffirait à lui seul à immortaliser le nom d'Amand 
Valeur. 

La recherche purement scientifique, l'enseignement auquel notre 
collègue et ami s'était voué si ardemment ne suffisaient pas à son 
extraordinaire activité, à son dévouement sans limites. Je ne puis 
que rappeler en passant sa brillante carrière de pharmacien et les 
éminents services qu'il a rendus à l'Industrie française comme 
directeur scientifique des Etablissements Poulenc. J'ai hâte de 
rendre hommage aux qualités qu'il a déployées comme Secrétaire 
général de la Société chimique de 1912 à 1920, c'est-à-dire durant 
l'époque trouble où notre malheureux pays fut si durement éprouvé 
et où la Société chimique connut, comme le reste, les heures les 
plus sombres de son histoire. Il a fallu la foi qu'eut Amand Valeur 
dans les destinées de notre pays et dans l'avenir de la Science 
française pour que la Société chimique sortit indemne de l'épreuve. 

Par ses travaux, par son dévouement, par sa foi dans la Science, 
Valeur s'est acquit des droits à notre reconnaissance. C'est avec 
émotion que je salue la mémoire du savant et de l'ami qui préma- 
turément nous a quitté de façon si brusque et que je prie les 
siens d'agréer la part que la Société chimique de France et son 
président prennent à leur douleur. 


M. le Président informe la Société que Charles GnaAEuE, chimiste 
allemand, est mort le 19 janvier 1927, à Francfort, à 86 ans. 11 fit 
en commun avec Liebermann la synthèse de l'alizarine; puis de 
nombreux travaux, en particulier sur la phénanthrène quinone, 
l'acénaplitène-quinouc; les carbures colorés. Il fut quelque temps 
professeur à l'Ecole de Chimie de Genève. 


Transposition dans la série des :-glycols secondaires-tertiaires 
aromatiques (migration du radical ben:yle;. 


M'e J. Lévy et M. LaGRAvE exposent les conclusions auxquelles 
les ont conduit les résultats obtenus dans la déshydratation du 
benzyldiphénylglycol. 

Ce glycol se déshydrate sous l'influence de l'acide oxalique à 
50 0/0 avec élimination de l'oxhydryle tertiaire, en donnant deux 
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produits, l’un le triphényÿl-1.1.2-propanal-8, par migration du ben- 
zyle : 


CSH5 Le re our C'ICIP 
| K fl , / | \e. oxal. “ NN ce 
di > [on|cofn] > CF SC-CHO 


CSHS NH “à 80 0/0 CH 


l'autre, la triphényl-1.1.3-propanone-2, par migration d'un atome d'H 
qui peut étre aussi bien l'hydrogène de l'oxhydryle que l'Il non 
oxhydrylique : 


CH suites , CIPCSIF Ag ia CAP | 
(I) CIOÏÉ COil : > CHCOCHECHS 
C5” î ï Ni à 5006 C'H5/ 


Cette seconde réaction offre non seulement la possibilité d'un 
double mécanisme (migration de l'un ou de l’autre des deux hydro- 
gènes envisagés ci-dessus) mais elle peut résulter également d'un 
mécanisme plus complexe que celui indiqué par la formule (Il). En 
effet, il a été constaté que le triphénylpropanal formé dans la réac- 
tion (l) peut se transformer par SOI? concentré en triphénylpro- 
panone : 


C'Hs 


sous CB 
‘b) CSSS C-CHO à DCIICOCIREH 
CECI À roue.  CGHS 
—) 


Il est donc possible que la triphénylpropanone formée à partir du 
benzyldiphénylglycol ait 3 origines : une d’après le schéma fIIL, et 
deux d'après le schéma (Il. Quoi qu'il en soit, la réaction (1) n'en 
existe pas moins d'une manière indépendante. 

Or, de cette réaction transpositrice, on peut tirer les deux conclu- 
sions suivantes : {° La transposition que nous avons appelée semi- 
hydrobenzoïnique peut également se produire pour des glycols de 
structure analogue, comme le benzyldiphénylglrcol, mais non 
rigoureusement hydrobenzoïnique; 2 dans cette réaction, le ben- 
zyle, opposé à un hydrogène, émigre au moins aussi facilement 
que cet hydrogène. 


Influence des capacités affinitaires des radicanr phényle 
et anisyle sur l'orientation de diverses réactions. 


Au nom de M'e LÉVY et au sien, M. TirrEexeat expose les 
résultats diflérents que fournissent quelques réactions concernant 
les dérivés du type : Ar-Cll-C(CI#R ainsi que les oxvdes d'éthy- 
lène et les glycols correspondants, suivant que Arest un phényle 
ou un anisyle, 

Dans la fixation de 101 sur la liaison éthylénique de ces dérivés, 
L se porte sur le carbone voisin de l'Ar quand celui-ci est un phé- 
nyle et sur le carbone éloigné quand Ar est un anisylte. Cette tixa= 
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tion est prouvée parce que, ultérieurement, par élimination de HI, 
on obtient deux transpositions différentes, l'une semi-pinacolique (1) 
l'autre semihydrobenzoïnique : 


€ L pol CSH:-CH-CO-CH? 
C‘I5-CH=C > CAS-CHI-COHQ > 
mn Nc CiB 
Hd 
CE | € Anis. 
Anis.-CH=C —> Anis.-CHOH- ü —> CHO-C— L CH3 
Qu NCHS Ce CH: 


Dans la déshydratation des glycols correspondants par la seule 
intervention de la chaleur, c'est l'oxhydryle secondaire qui s'éli- 
mine dans le cas où Ar est un anisyle (IV) et c'est le tertiaire quand 
Ar est un phényle (111). De même la rupture de l'oxygène pontal 
des oxydes d'éthylène a lieu du côté du carbone voisin de Ar 
quand celui-ci est un anisyle (IV) et de l'autre côté quand Ar est 
un phényle (Ill). 


| | ou , CIE CH 
an “115-CHOH-C}OIT CIF EC 
NC: 


NCIB Nu 
SG / ( 
à 4 
A Fe 
JE 
CHO-C£CH3 
NCHB 
ts / CH: , UP 
(IV) Anis. -CIl: OI; COHC Anis. U- UK 
CH3 4 CH° 
N / 
Ne 4 
4 # 
Anis.-CIl-CO-CIB 
Gi 


Il résulte de tous ces faits que non seulement la capacité altini- 
taire du radical anisvle est, comme on le savait déjà, superieure 


it Dans le mémoire où ces réactions ont été décrites v.ee Znil, 1936, 
t. 39, p. 736 à 379) le produit de la réaction IV avait été considéré par 
analogie avec la réaction LIT comme un aldéhyde et, reciproquement, 
le produit de la réaction Il considéré par analogie avec la réaction 1 
comme une cétone. Les identitivations directes faites nltéricurement 
montrent que ces résultats antérieurs doivent être moditiés comme 
ci-dessus. 

SOC. CHIM. À° SÉR., T. XLI, 19273. — Mémoires. 2K 
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à celle du phényle, mais que, par rapport à la capacité affluitaire 
de deux radicaux méthyle, or peut écrire : 


H + Anisyle >> Méthyle + Méthyle => H + Phényle 


A la suite de cette communication, une discussion s'engage à 
laquelle prennent part MM. BouGauLT, URBAIN, PRÉVOST, DUFRAISSe. 


Présentation d'un échantillon de glucinium fondu. 


M. J.-M. Scamipr expose les observations qu'il a faites en prépa- 
rant du glucinium fondu par le procédé de Stock, Praetorius et 
Priess, basé sur l'électrolyse à 1350° d'un mélange de fluogluci- 
natcs alcalin et alcalino-terreux. 

Il a introduit dans ce procédé quelques modifications qui lui 
permettent, en particulier, de conduire l’électrolyse sans fluorure 
alcalin et avec un seul mélange de fluorures, celui qui correspond 
à la formule F6Gl?Ba. 

Il a préparé ainsi une quantité notable de glucinium fondu avec 
un rendement moyen en courant de 76 0/0 et un titre en glucinium 
qui atteint 9,2 0/0 sans que la purification des matières premières 
ait été poussée très loin. 

Le glucinium se montre beaucoup plus stable vis-à-vis des agents 
chimiques et en particulier de l'oxygène qu'on ne le croit générale- 
ment. C'est un métal très dur, mais dont la dureté varie beaucoup 
avec l'état de recuit. Exemple : 


4 (dureté Brinell) 
A = 
A 2 


162 pour un échantillon recuit à 700 
131 — — 1000 
76,9 = — 1200 


IE I 


La refusion du glucinium présente des difficultés analogues à 
celles qu'on rencontre pour l'aluminium. La soudure électrique, 
semble, par contre, facile. 

M. Schmidt se propose de poursuivre l'étude de ce sujet. 


Sur la sulfonation de l'anthraquinone et le rôle catalytique 
du mercure. 


On sait que dans la sulfonation de l'anthraquinone, le groupe 
SO3H s'introduit en 2 ou B lorsqu'elle est effectuée par SO*H? ou 
l'oléum, seuls. En présence de mercure, on obtient l'isomère 1 ou 
a-sullonique. l’our expliquer l'influence catalytique du mercure, 
Martinet et Roux (C. R?.,t. 172, p. 335; 1921) ont supposé que le 
groupe SOH s'introduit d'abord en « et que sous l'action de la 
chaleur il migre en B, la vitesse de transposition étant de l'ordre de 
la vitesse de sulfonation. Eu présence de Ilg, la vitesse de sulfona- 
tion est augmentée, et celle-ci se fait à température plus basse, ce 
qui permet d'isoler l'acide «. Ces auteurs déduisent de leur hypo- 
thèse qu'en chauffant l'acide « avec SO‘H1, on doit le transposer 
en $, et qu'en sulfonant l’anthraquinone à plus haute température, 
dans les conditions de préparation de l'acide B, mais en présence 
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» 
de Hg, c'est aussi l'acide $ qu'on doit obtenir avec un rendement 
supérieur et beaucoup plus rapidement que dans la sulfonation 
usuelle. Leurs expériences seraient d'accord avec cette manière de 
voir. 


M. André MEYER a répété les essais de Martinet et Roux et ne 
peut s'associer à leurs conclusions. 

f° En chauffant l':-anthraquinone-sulfonate de K avec SO‘H? 
100 0;0 à 1K0’, on retrouve le produit initial, même en prolongeant 
la chaulfe pendant 7 heures. L'action du chlore naissant, suivant 
la méthode de Ullmann, transforme le produit ainsi traité en z-chlo- 
ranthraquinone, f. à 162°, avec le même rendement que le corps de 
départ. 

2 La transposition a lieu, au contraire, quantitativement, lors- 
qu'on ajoute une petite quantité de SO‘Hg: elle est complète au 
bout de { h. 1/2 de chauffage. L'acide 8 obtenu est identifié par 
transformation en 3-chloranthraquinone, f. à 2{0°. 

La présence du Hg est donc indispensable pour effectuer l'isomé- 
risation, contrairement aux suppositions de Martinet et Roux. 

Il est vraisembable que le sel de Martinet et Roux était impur et 
renfermait des traces de mercure provenant de sa préparation. En 
effet, lorsqu'en partant d'un sel «, auquel on n'ajoutait pas spécia- 
lement de catalyseur, on a observé la transposition a —> 8, la 
recherche du mercure dans l'échantillon expérimenté était alors 
positive. 

Pour expliquer cette transposition, M. André Meyer admet qu'en 
présence de fig, il se produit une hydrolyse de l'acide :-sul!onique, 
donnant naissance à de l’anthraquinone : 


SO“H 
CO | CO 
AINAN NX 
| | +HO > + SO: 
NAN V7 
0 CO 
Aide à 
CO 
NAN son 
2e | 2 | L H20 
RNT 
CO 
Aoide 8 


L'anthraquinone ainsi libérée, se sulfonera en ë, si la concentra- 
tion et la température le permettent, l'acide ä étant le produit 
stable dans ces conditions. 

L'expérience suivante rend cette explication très vraisemblable. 
En chauffant de l’:-sulfonate de K avec SO*H? à 50 O0 O0, à 10°, en 
présence de SO‘Hg, on observe en effet une sublimation d'anthra- 
quinone. Après { h. 1/2 de chauffage, la liqueur, diluée, abandonne 
de l’anthraquinone (1/3 de la quantité théoriquei. l’ar action du 
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chlore naissant, les eaux-mères acides donnent un mélange d'a et 
de 8-chloranthraquinone, qu'on sépare par cristallisation dans le 
benzène (65 0/0 d'a pour 35 0/0 de 8). L'acide a a donc subi une 
hydrolyse partielle, et l’anthraquinone résultante n'a pu être qu'in- 
complètement sulfonée en B, par suite de la concentration trop 
faible en SO‘H2. 

M. Meyer a finalement sulfoné l'anthraquinone à 160° avec son 
poids d'oléum à 50 0/0 de SO3, pendant 1 h. 1/2, suivant les indi- 
dications de Martinet et Roux, en présence de SO‘Hg, alin de 
vérifier, si, comme ils le prétendent, on obtiendrait dans ces con- 
ditions l'acide 8. Mais la majeure partie du produit de sulfona- 
tion est constituée par de l'acide «, à côté d'une quantité relative- 
ment élevée d'acides disulfoniques 1.5 et 1.8 et d'une petite quan- 
tité d'acide trisulfonique. 1l n’a pas été possible de déceler l’acide B 
en quantité appréciable. 

L'analyse et l'identification des différentes fractions (obtenues 
par précipitations frectionnées du produit de la sulfonation à l'état 
de sels de K et de Na) ont été faites par transformation en sels 
d’aniline d'une part, et en chloranthraquinones, d'autre part. On 
retrouve 17 0/0 d’anthraquinone non ‘sulfonée, 57 0/0 à l'état 
d'acide a monosulfonique, 20 0/0, d'acides disulfoniques 1.5 et 1.8 
et 3 0/0 d'acide trisulfonique. 

En résumé, des observations de M. Martinet. et M'e Roux il 
subsiste le fait très intéressant de l'isomérisation de l'acide « eu 


. acide B, mais dont le mécanisme est tont autre qu'ils l'avaient 


supposé. En ce qui soncerne la sulfonation de l'anthraquinone elle- 
même, il n’y a rien à modifier des données classiques de la littéra- 
ture scientifique et technique. 


La fixation du brome sur les carbures érythréniques. 


M. PRÉvosT expose ce qui suit : 

La fixation de deux atomes de brome se fait en 1.4 sur les car- 
bures acycliques ainsi que sur les cycladiènes, en 1.2 sur le diphé- 
nylérythrène 1.4. Elle a lieu en 1.6 sur l'hexatriène et non en 3.4 
comme on l’admettait généralement sur la foi de M. P. Van Rom- 
burgh, trompé par la formule erronée : 


CH?- CH-CHBr-CHBr-CH - CH? 
que M. Griner donne au bromure solide donné par le divinylglycol 
et PBri. 

En eflet, j'ai montré que le vinylglycol et le divinylglycol don- 
nent respectivement sous l'action du bromure de phosphore les 
dibromhydrines : 

CH?Br-CH=CH-CH?Br et  CH?Br-Cll=-CH-CH-CI-CH?Br 
et non les éthers dibromhydriques de ces glycols, ce qui vérifie 
l'assez grande généralité de la transposition : 


R\ R \ 
D YCBrCH - CH — k C-CH-CH?Br (ll) 
R’ ! 


. 
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Cette transposition dont on connaissait divers exemples s'explique 
bien dans l'hypothèse de la semi-polarité de la double liaison 
éthylénique : le brome de bromures d'allyle substituées 1 ou II, 
très mobile est ionisé négativement, le reste de la molécule positi- 
vement, de sorte que la molécule activée est : 


R vtr — 
( DÉ-ci-die), Br 
R/& @ © 


Dès lors, le brome à l’état de repos peut s'attacher plus particu- 
lièrement à l'un des atomes de carbone (1) ou (2), d'où une véritable 
tautomérie des bromures I et Il, comme l’affirme Claisen et j'en ai 
rencontré quelques exemples. 

Mais le bromure n'est le plus souvent connu que sous la forme II, 
la plus stable en général, laquelle se fait par isomérisation de 
l’autre à une température suffisante, et correspond tant aux cons- 
tantes physiques qu'à la plupart des réactions. 

Avant leur combinaison le brome et l'érythrène s'ionisent ainsi : 


+ Es 
Br—Br 


— + — + 
Cie-CH-Cn-Gre 
(1)  @) (8  G) 

Sont donc possibles les fixations en 1.2 et en 1,4. (Il convient en 
effet d'éliminer une fixation en 2.3 laquelle correspondrait à une 
orientation tout à fait improbable de la molécule de brome ioniste. 
dans le champ créé par l'ionisation de la molécule d'érvthrène.; 

Le bromure 1.2 peut subir la transposition 1.2 —> 1.4 ainsi : 


— Br 


+ = + 
CHEBr-CliBr-Cll=CIP -> CIPBr-CH-CH-CH? > 
4) (2) «) @) 


CH?Br-CH-CH-CHEBr —> CH?Br-CI=CH-CILBr 
(1) (4) «) (i) 
On obtient bien en effet des bromures 1.4 par l'intermédiaire 
d'un bromure 1.2 comme l'a montré M. Griner dans le cas de 
l'érythrène. 
Dans le cas de l'hexatriène, l'ionisation préalable est : 


a re 
CIB-CI{I-CHI-CH-CH-CII2 
4) (2 6) (4) (Gr  (@) 
et sont possibles les fixations en 1.2, 3.4, 1.4, 1.6, les trois premitres 
conduisant à des formes instables, susceptibles de s'isomcriser en 
bromure 1.6. Dans le cas du diphénylérythrène 1.4, l'ionisation est 
non plus alternée, mais symétrique : 


re nee 
C'IB-CII-CH-CN-CHI-C'H 
€) (2) (hi (i}) 
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La seule fixation possible est en 1.2, l'isomérisation 1.2 —> 1.4 
difficile, car le brome fixé sur le carbone n° 2 est très peu ionisé du 
fait de CSH5 en 8. 

La théorie de l’ionisation de la liaison éthylénique ne permet pas 
à elle seule de trancher d'une façon certaine entre une fixation 
directe en 1.4 et une fixation en 1.2 suivie de l'isomérisation 
1.2 —> 1.4, puisqu'elle n'est en contradiction avec aucun de ces 
phénomènes. Elle indique cependant que la fixation de brome 
moléculaire est plus probable en 1.2, car les deux atomes de brome 
ionisés —- et — sont encore voisins au moment de l'addition, et 
tendent à se fixer sur deux carbones eux aussi rapprochés; la fixa- 
tion de H? moléculaire se fait de même comme l'a montré M. Vavon 
dans des cas assez voisins. 

D'autres raisons militent en faveur d’une fixation préalable en 1.2. 

1° M. Griner a pu isoler un dibromure 1.2 dans le cas de l'éry- 
thrène. | 

2 Mes recherches sur l'érythrol et le divinylglvcol ont montré la 
facilité de l'isoruérisation 1.2 —- 1.4 dans des cas où la position 1.2 
n'était pas douteuse. 

8° Dans le cas des diméthylérythrènes 1.1, j'ai montré que les 
deux doubles liaisons conjuguées se broment comme si elles étaient 
indépendantes; il y a transbromuration successive de chacune 
d'elles, et non bromuration en 1.4 suivie d'une fixation en 2.3. 

Conclusion. — M semble que tous les érythrènes fixent d'abord 
2 atomes de brome en 1.2, l'obtention de bromure 1.4 généralement 
observée provient d'une isomérisation ultérieure qui peut être plus 
ou moins aisée suivant la nature des substitutions de la molécule, 
mais il semble que qualitativement on soit en présence d'un méca- 
nisme unique, et la théorie de Lowry rend compte des petites 
divergences quantitatives que l'on observe. 
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N° 41. — Sur la chaleur de vaporisation et l'association 
de l’acide fluorhydrique ; par M. Nicolas de KOLOS- 
SOWSKY. 

(7.2.1927.) 


E — CraALEUR DE VAPORISATION. 


La question de la grandeur de la chaleur de vaporisation de 
l'acide fluorhydrique ne peut pas étre considérée définitivement 
résolue, comme on peut facilement s'en convaincre. en lisant, par 
exemple, l'article correspondant dans le fascicule 5 de la dernière 
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édition du Traité de Chimie inorganique de Gmelin (1), qui vient 
de paraître. La cause de cette incertitude réside, d'une part, dans 
les difficultés d'une détermination expérimentale directe de cette 
grandeur, et d'autre part, dans l'inexactitude des calculs, prove- 
nant de l'association de la vapeur de l'acide fluorhydrique. 

Le premier essai d'une détermination de cette grandeur a été 
effectué par Guntz (2), en 1883, qui a mesuré les chaleurs de disso- 

Aution dans l’eau de l'acide fluorhydrique liquide et gazeux, d'où il 
déduit par diflérence pour la chaleur de vaporisation le chifire 
7:00 (8) cal. par gramme-molécule (M — 20). Les considérations, 
qu'on trouve dans le traité de Gmelin, sur la nécessité d'admettre 
une valeur au moins double de ce nombre, présentent peu d'intérêt, 
attendu qu'elles concernent seulement la question purement for- 
melle de la chaleur moléculaire de vaporisation et ne touchent en 
rien le fond des choses. 

En 1921, J. Simons (4) a montré que les tensions de vapeur p de 
l'acide fluorhydrique en lonction de la température absolue T 
peuvent être représentées très exactement par la formule empi- 
rique : 

1315 


lg.p=T38— (1) 


où {g.p représente le logarithme décimal de la tension de vapeur 
en mm. de mercure, ce que j'ai vérifié tout spécialement, en recal- 
culant plusieurs exemples. 

En comparant cette formule empirique avec l'équation de Clau- 
sius-Clapeyron intégrée : 


M? 
In. p = const. — -— 

r AUT 
Simons trouve pour la chaleur moléculaire de vaporisation de HF 
la valeur suivante : 


Me = 1815 AR — 1315 » 1,98N — 2615 cal. par gr.-mol. 


mais il remarque immédiatement que ce chilfre est privé de toute 
signification physique, attendu qu'à la température d'ébullition la 
vapeur de l'acide fluorhydrique n'obéit pas aux lois des gaz par- 
faits, comme le suppose l'équation (2). 

Je me joins complètement à cette opinion, mais je dois remarquer, 
en outre, que le calcul de Simons est entaché d'une erreur, qui a 
complètement faussé le résultat. En effet. l'équation de Clausius- 


(1) Gmelin's Handbuch der anorganischen Chemnie. 8 Auflage. System 
Nunimer 5. Fluor, 1926, p. 36. 

(2) Gunrz, C. R., 1883, t. 96, p. 16959 et Ann. chim. et phys.. 1XN4 6, 
t 3, p. 18. 

{8 Dans les C. R. 7240 cal. 

14) J. Simoxs, Journ. Amer. Chem. Soc., 11921, 1. 46, p. 21N2. 
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Clapeyron intégrée contient le logarithme népérien (ln) et non pas 
le logarithme décimal (/g), comme la formule empirique (1) et pour 
cette raison les deux expressions ne sont pas directement compa- 
rables. Pour effectuer cette comparaison il est nécessaire de multi- 
plier préalablement les deux membres de l'équation (2) par {n.10 — 
2,3026 et alors nous trouverons pour la chaleur moléculaire de 
vaporisation de HF le chiffre suivant : 


M:=—1315 X 2,3026 X 1,988 — 6219 cal. par gr.-mol. 


qui concorde déjà beaucoup mieux avec celui de Guutz. 

Enfin, remarquons en passant, que l'application de la règle de 
Trouton conduit également à une valeur de M? peu éloignée du 
chiffre précédent. En effet, la témpérature d'ébullition de l'acide 
fluorhydrique sous pression normale étant de - 19,4, on a donc : 


Me=21T—91(273,1 + 19,4) — 6148 cal. par gr.-mol. (*) 


Mais néanmoins, malgré la concordance approximative de ces 
trois chiffres (1200, 6279 et 6143) il semble qu'ils s'éloignent tous 
considérablement de la valeur réelle de la chaleur latente de vapo- 
risation du fluorure d'hydrogène et que cette valeur se rapproche 
le plus du chiffre de Simons, obtenu au moyen d'un calcul erroné. 
Cela provient de ce que l'association de la vapeur doit diminuer la 
chaleur de vaporisation et que par conséquent les chiffres trouvés, 
en ne tenant pas compte de cette circonstance, sont incontesta- 
blement trop hauts. 


II. — CALCUL THERMODYNAMIQUE. 


Pour démontrer cette proposition il suffit d'appliquer à l'exemple 
considéré la formule thermodynamique exacte : 
dp 


e—= AT (0, — vw) at (3) 


où v, et v, représentent respectivement les volumes spécifiques de 
la vapeur et du liquide. 

Une légère extrapolation graphique des données expérimentales 
de ‘Fhorpe et Hambly (5), relatives aux densités de la vapeur du 
fluorure d'hydrogène, nous conduit pour la température d'ébullition 
€<- 199,41, au chitfre : 


d,—=2,1% +0,10 


* D'après la regle de Troulon révisée par Nernst on aurait : 
Me=N5Tig. T. — 0,07 7% 2165254 cal. par gr. mol. 


‘n) TnourEe and Haumey, Journ Chem. Soc., 1888, 1. 53, p. 755 et 1559, 
L 55, p. ti. 


BiOM = 299 2,13 = 62 (au lieu de 60;. 
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(la densité de l'air étant prise pour unité), qui correspond approxi- 
mativement à la formule moléculaire H3F3 (6) et qui donne pour le 
volume spécifique de la vapeur à cette température le nombre : 


vy = 0.385 +0 LOIS 


Pour le volume spécifique du liquide nous avons le chitlre 
= 0,001 ià 0,0001 près; et par conséquent : 


vi = 0,381 + 0,018 Lt 
gr. 


Eolin par dilférenciation de la formule empirique de Simons, nous 
obtenons : 


d.in.p_, 3026 d.lg.p 2,806 « 131% 4028 


CN Oo CR DE 12 OX 


et par conséquent, en posant p— | atm., nous trouvons : 


dp _3028p SU2X atm. 
D D obtain qe ll 


Maintenant en introduisant toutes ces données dans la for- 
mule :3; et en tenant compte que l’équivalent thermique du travail 
Am 90 EL a: 
lit. — atm.” 


221,223 273,1 — 19,1):0,384 + 0,018)0,0351 
= 96,31 € 1,52 cal. par gr. 


et par conséquent pour la chaleur moléculaire de vaporisation on 
trouve le chiffre suivant : 


M:=— 20,008 (96,81 + 1,52; — 1927 + 90 cal. par gr.-mol. 


Il est évident que cette grandeur est indépendante de ce que la 
vapeur n'obéit pas aux lois des gaz parfaits et représente par 
conséquent la valeur thermodynamique réelle de la chaleur de 
vaporisation de l'acide fluorhvdrique. 

li y a lieu de rappeler ici, que la valeur thermodynamique de la 
chaleur de vaporisation se distingue parfois légèrement de la valeur 
expérimentale {par exemple pour le benzène, l'alcool éthylique, ete.: 
et il faut alors chercher l'explication de ces écarts observés dans 
l'inexactitude de certaines données expérimentales, qui ont servi 


7, Ce chiffre est très voisin des grandeurs correspondantes pour 
l'eau UE, pour l'alcool 10:57), pour le benzène 01438 , ei. à 
leurs points d'ébullition respectifs 
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au calcul. Mais dans l'exemple considéré il est impossible d'expli- 
quer la discordance énorme entre la valeur thermodynamique (1927) 
et la valeur quasi-expérimentale de Guntz (7200) par l’inexactitude 
dans les mesures des densités, ou des tensions de vapeur. La seule 
explication, qui peut être invoquée pour donner raison à cette 
discordance, consiste, semble-til, en ce qu'on ne peut pas être abso- 
lument certain que l'acide fluorhydrique gazeux, qui a servi à 
Guntz pour la détermination calorimétrique de la chaleur de disso- 
lution, était réellement au même état d'association que la vapeur 
saturée à la température d'ébullition et que par conséquent une 
certaine quantité de chaleur supplémentaire pouvait bien avoir 
pour origine la formation des molécules associées. 

Il est donc incontestable qu'une détermination calorimétrique 
directe de la chaleur de vaporisation de cette substance présente- 
rait un grand intérêt. 


III. — ASSOCIATION À L'ÉTAT LIQUIDE. 


Maintenant si nous combinons la règle de frouton : 


M: 
T 


= 21 


avec l'équation d'état des gaz parfaits, écrite sous la forme sui- 
vante : 


Mv, —0,0827T litr.-atm. 


p étant égal à 1 atm., nous obtenons : 


Lu — 95 
“y 0, “Tai Fe 
où bien approximativement : 
£ ê T dp 256 5 
Cire dt 92 


Cette formule a été trouvée par P. De Heen (8) et vérifiée par lui 
sur un certain nombre d'exemples. La vérification a montré que la 
relation est approximativement exacte pour les liquides normaux, 
pour lesquels on obtient des chiffres, variant dans les limites de 
250 à 280, tandis que pour les liquides associés, tels que l'eau et 
l'alcool, on arrive à des chilfres sensiblement supérieurs (320-3101. 
Cela est tout naturel, car une quantité de chaleur supplémentaire 
doit être dépensée pour rompre les liens qui unissent les molécules 
simples en complexes associés. En désignant par r, cette dernière 


(8) P. DE Hrex. Recherches touchant la physique comparée et la 
théorie des liquides, Paris et Louvain, 18Xx, ‘81, p. 169. 
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quantité de chaleur, nous aurons évidemment : 
r—=$—256, (6) 
En calculant cette chaleur de décomposition des agrégats asso- 


ciés au sein des liquideg, nous arrivons, par exemple, aux résultats 
suivants : 


Liquide CA e à r Mr 
Éanissssisiuntel sir 1,071 539 112 2020 
Alcool méthylique......... 0,8171 263 54 1730 

—  éthylique........... 0,6061 208 53 2140 
—  propylique ......... 0,1851 163 39 2310 
Pentane normal............ ji  0,3321 85 0 _ 
Benzène................... 0,3602 94 + 2 — 
Éther éthylique....... .....| 0,3163 85 — 4 = 


La dernière colonne de ce tableau contient les chaleurs de disso- 
ciation moléculaires (9). Nous voyons donc, en effet, que pour les 
liquides associés, tels que l'eau et les alcools saturés, r et Mr 
possèdent certaines valeurs positives, tandis que pour les sub- 
stances non associées ces chaleurs sont pratiquement nulles. 

Maintenant si nous appliquons les formules (4) et (6) à l'acide 
fluorhydrique, nous arrivons à un résultat remarquable : 


6 _ 96,124, _ 


cy 0,889 EU,0IS 


et r = 96,31 + 4,52 — 256 (0,385 + 0,018) — — 2 


Donc l'acide fluorhydrique se conduit comme un liquide normal, 
ce qui peut étre expliqué de la manière suivante. 

Attendu que le poids moléculaire M du liquide n'entre pas dans 
la formule (i), celle-ci doit donner la méme constante (256) pour 
tous les liquides, indépendamment de leur degré d'association, à 
la seule condition que ce degré d'association ne subisse aucun 
changement lors du passage de la substance de l'état liquide à 
l'état de vapeur à la température d'ébullition. 

Nous trouvons ainsi un moyen sûr de déterminer le degré d'asso- 
ciation de la substance à l'état liquide. Il est vrai que cette méthode 
n'est applicable que dans certains cas particuliers, conuue celui de 


13: J. J. van LsaR, par un tout autre moyen. trouve pour l'eau à le, 
Mr = 24(K) et pour l'alcool méthylique, Mr — 10h environ). Zeit. J.phys. 
Chern., 1899, €. 34, p. |. 
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l'acide fluorhydrique par exemple. Le volume spécitique de sa 
vapeur à la température d'ébullition (19°,4) est égal à 0,385-0,018, 
ce qui correspond à uu degré d'association 3,12 +0,14; nous pou- 
vons donc admettre pour la vapeur de HF la formule moléculaire 
H;F; et attendu que nous venons de trouver pour cette substance 
r —0 (très approximativement), nous devons conclure qu'à la tem- 
péräture d’ébullition le poids moléculaire de l'acide fluorhydrique 
liquide correspond également à la formule H;F;,—: 60,02, car autre- 
ment on devrait avoir nécessairement r >> 0. 


Fésunié. 


La chaleur latente de vaporisation de l'acide fluorhydrique a été 
calculée au moyen de la formule thermodynamique-de Clapeyron et 
de Clausius et a été trouvée égale à : 


1927 + 90 cal. par gr.-mol. 


Ce résultat est en contradiction avec le chiffre de Guntz et conduit 
à admettre pour l'acide fluorhydrique à l'état liquide à la tempéra- 
ture d’ébullition le poids moléculaire 60,0?, c'est-à-dire un degré 
d'association égal à 3. 


(Cabinet de thermodynamique chimique de l'Université 
de Saint-Pétershourgi. j 


N° 42. — Traitement de la Pollucite {minerai de cœslum) 
et préparation de chlorure de cœsium: 
par M. À. KASTLER. 


(12.3.1926.) 


Kirchhoil et Bunsen ont découvert le cæsium en 1Kti0, dans les 
résidus d'évaporalion de l'eau de certaines sources (nn. Chim. 
Phys. (31,1 64, p. 257, 186%. Les sels de ce métal alcalin sont très 
rares. La’plus grande partie de ces scls provient actuellement de 
la pollucite (ou pollux: qui est un feldspathoïde césilère. 

M. G. Urbain a mis à ma disposition un échantillon de pollucite 
d'Amérique. J'en ai traité environ un kilogramme et je suis arrivé 
à en extraire à peu près 200 gr. de chlorure de cæsium. 

Le minerai mis à ma disposition est un minéral blanc grisâtre. 
I a l'aspect du marbre. Certains morceaux sont parfaitement 
transparents. d'autres sont colorés en brun. 

Après pulvérisation et calcination on obtient une poudre qui 
présente une teinte rose. 


Lramen radioactif de la pollucite, 


Il était intéressant de savoir si un minerai de co:sium comme la 
pollucite, est radioactif ou non, Le métal alcalin, homologue du 
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cæsium, qui est encore inconnu, est placé’ dans la table périodique 
à côté du radium: il y a donc de fortes chances pour qu'il soit 
radioactif, et que cette propriété en permette la découverte. 


D'autre part, le potassium et le rubidium ‘étant radioactifs, il 
était intéressant de vérilier la non-radioactivité du cœæsium et de la 
pollucite. | 


Pour déceler des radioactivités très faibles, de l'ordre de celles 
du potassium, il faut une méthode de haute sensibilité, telle que 
celle qui fut utilisée par Henriot pour l'étude du rayonnement du 
potassium (Henriot, Le Radium, t. 9, p. 224-227; 1912). On trouve 
dans ce mémoire la description de la technique utilisée. 

J'ai fait des mesures comparatives : 1° la chambre d'ionisation 
étant vide: 2 avec du sulfate de potassium; 3° avec la pollucite. 
Les nombres indiquent les temps mis par la feuille de l'électroscope 
à parcourir 10 divisions de l'échelle. Ces temps sont inversement 
proportionnels aux Courants d'ionisation. 

Pendant l’une des séries de mesures la feuille a parcouru 10 divi- 
sions dans les temps suivants : 


A vide Avec la pollucite} Avec SUtK! 
| 
du 23 fn 22 O0" 50° 
1m 25 . ju 24 On 48 
hu 26 . dm 26° 0" 50) 
0" TI 


A une autre heure de la journée la moyenne des mesures était : 


A vide Avec la pollucite Avee le sel ile polassium 


{um 19: {ru 195 Om 40s 


Alors que la pollucite ne change pas le’courant spontané, le sel 
de potassium l'augmente de 3/5 de sa valeur (le courant spontané 
a été ici relativement grand: j'ai opéré dans un laboratoire conta- 
miné par des sels d'uranium). 

En admettant une erreur de 2 secondes dans la lecture du ehro- 
nomètre, la sensibilité de l'appareil aurait permis de déceler une 
radioactivité de 1/20 de celle du potassiumsou de 1/20.000 de celle 
de l'oxyde noir d'urane qui sert d'unité. 

Cette méthode sensible n'indique aucune radioactivité de la 
pollucite. 

Les mesures récentes sur la radioactivité du cæsium {Ringer. 
Zentralblatt, p. 1067, 1923) sont seulement confirmées par ce résultat 
négatif qu'Henriot avait d'ailleurs déjà signalé. 
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Détermination de l'équivalent du cæsium extrait de la pollucite. 


La détermination de l'équivalent du cæsium, effectuée sur des 
sels de cæsium obtenus à partir de la pollucite, permet de juger 
de la pureté du minerai et des sels. Si le minerai contenait du 
potassium et du rubidium, ces éléments seraient mélangés au 
cœæsium et abaisseraient le nombre obtenu en calculant le poids 
atomique du cæsium. 

J'ai utilisé 2 méthodes qui donnent des résultats concordants : 

a) Dosage volumétrique. — Un poids donné de carbonate neutre 
de cœsium est transformé en chlorure par une liqueur titrée 
d'acide chlorhydrique. La lin de la réaction est indiquée par le 
virage de l’hélianthine à chaud. En répétant 1 fois l'expérience, j'ai 
obtenu les nombres suivants : 


Cs = 132 — 131 — 1:33 — 131 


Ces nombres ne diffèrent que par les erreurs d'expérience ; mais 
il est clair que le cæsium de la pollucite a un poids atomique de 
l'ordre de celui du cœæsium pur Cs — 132,81. 

b) Réduction du platichlorure de cæsium et pesée du platine. — 
J'ai réduit un poids donné de platichlorure de cæsium par l’'hydro- 
gène dans un petit four à résislauce, et j'ai pesé le platine métal- 
lique obtenu à partir de ce platichlorure : 


PICISCS? + 2H? — Pt 2CsCI + 411C1 
1#",6503 PtCISCs?, ont fourni 05',4820 Pt, ce qui donne Us — 133,011) 


L'écart est compris dans les limites de l'erreur calculée. Le degré 
de précision de la méthode permet de conclure que le cœsium 
employé ne contient pas plus de 1 0/0 de potasse ou d'oxyde de 
rubidium. , 


Analyse qualitative de la pollucite. 


Pour étudier la pureté du minerai, et pour rechercher la présence 
d'autres alcalins que le cæsium, je me suis adressé à une méthode 
plus sensible que la précédente. J'ai examiné le spectre de la pol- 
lucite et des sels de cœsium obtenus à partir d'elle. 

Spectroscopie. — J'ai étudié dans ce but les spectres de flamme 
de la pollucite humectée d'acide chlorhydrique, de l'alun de cœsium 
et du chlorure de cœsium extraits d'elle. J'ai comparé ces spectres 
à ceux de sels de potassium et de rubidium. Le spectroscope qui 
m'a servi était à vision directe et peu dispersif. La raie rouge du 
potassium et les raies violettes du rubidium ont fait défaut dans 
le spectre de la pollucite. La raie D du sodium a été, par contre, 
très accusée. La raie rouge du lithium était visible. 


‘4, En admettant pour poids atomique du platine le nombre 1.9 
comme l'indique M. Auger : Principes de l'analyse chimique, p. 19-14 
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Spectrographie. — L'étude du spectre d’arc de la pollucite a 
permis d'établir sa composition élémentaire : silice, aluminium, 
fer, sodium et cœsium. Les raies très sensibles du calcium 
indiquent des traces de calcium chimiquement indécelables. La 
raie du lithium (4602 angstrôm) extrémement sensible, n'indique 
que des traces très faibles de cet alcalin. Les raies 4044-4047 
angstr. (potassium) et 4202 (rubidium) paraissent faiblement. La 
raie du rubidium est difficile à identifier. Elle tombe dans une 
bande de Swan. 

Pour évaluer la teneur en potassium du chlorure de cæsium 
extrait de la pollucite j'ai comparé les spectres de : 


KCI pur, CsCI (pollucite;...... CsCI + H KCI 
CsCL 4 ES KI 
SAS 2 
CsCI-+ TUUU KCI 
CSC 7 KCI . 


Ces mélanges sont dans les proportions de 1 molécule-gramme 
de CsCI à 1/n molécule-gramme de KCI : 


Résultats. 


Raies du potassium 


RE EE RS 


4054-4047 3416-3447 
KCI pur................... Très fort | Très fort 
CsCL+ 5 KO... Fort Faible 
CsCIl + _ KO. ss Assez fort Très faible 
CsCI + x KEL...506 Faible Manque 
CsCI + xs | PRE Très faible Manque 


UsCI (pollucite . .......... Très faible Manque 
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La comparaison montre que la teneur de KCi dans 1 mol. gr. 
CsCl extrait de la pollucite est inférieure à 1/1.000, soit en poids 
de l’ordre du 1/5.000. Cette méthode ne peut donner qu'un ordre 
de grandeur (2; 


Traitement de la pollucite. 


L'analyse chimique qualitative et la lecture du spectre d'arc de 
la pollucite ont donné la composition élémentaire suivante : Silice, 
alumine, oxyde ferrique, calcium (traces), sodium, cœsium. Des 
traces spectrographiques de potassium, rubidium et lithium. J'ai 
vérifié l'absence des acides carbonique, phosphorique et fluorhy- 
drique. ‘ 

La méthode de traitement que j'ai choisie pour désagréger ce sili- 
cate est la suivante : Décomposition du minerai pulvérisé par 
l'acide sulfurique concentré. Reprise du produit par l'eau chaude 
et filtration qui sépare le résidu de silice de la solution d'alun qui 
cristallise à froid, car cet alun est beaucoup moins soluble à froid 
qu'à chaud. Double décomposition de l’alun par la baryte en excès : 


Al(SO:}, Cs°SO', 24H20 + 4Ba(OH}? 
== 4BaSO' + 2 AI(OH}  2CsOII + aq. 


Ÿ Ÿ 


Après l'essorage, l'excès de barvte a été éliminé par le gaz car- 
bonique et par évaporation le carbonate de cœsium souillé encore 
de carbonate de soude a été obtenu. Le sel a été repris par l'alcool 
absolu qui ne dissout que le carbonate de cœæsium. Finalement, ce 
dernier a été dissous dans l'acide chlorhydrique. 

L'attaque de la pollucite par l'acide sulfurique est incomplète. 
Un mémoire américain (Lenher, Kemiuerer, Whitfond, /Zndustr'ial 
and Engeenering Chemistry, vol. 16, p. 1280, 1924) signale que la 
pollucite est décomposée lentement, mais complètement par l'acide 
chlorhydrique concentré bouillant. 


Etude de la volatilité du chlorure de cæsium. 


Un petit four à résistance étalonné par un couple thermoélec- 
trique a servi à ces essais. J'ai exposé une nacelle, contenant un 
poids déterminé de chlorure de cœsium, à des températures de 
plus en plus élevées, maintenues constantes pendant une heure, 
après quoi j'ai pesé la nacelle. De 300° à 525°, le poids reste inva- 
riable: Vers 300, la nacelle diminue légèrement de poids, et, à &ü0", 
la volatilisation est déjà abondante. 


Analyse quantitative de la pollucite. 


Il s'agit d'y doser la silice, l'alumine, le fer, la soude, la coesine. 
I ny a pas licu de songer au dosage des faibles quantités de 
potassium et rubidium qui sont:insignifiantes. Même remarque 


2 Le rubidium dont je pouvais disposer n'était pas assez pur pour 


se préter à une recherche de ce genre. 
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pour le calcium qu'aucuu réactif chimique n'a permis de révéler. 

Après avoir déterminé la perte au feu, j'ai procédé à la fusiou 
au carbunate de sodium dans un creuset de platine. La silice a été 
insolubiliste par quelques gouttes d'acide sulfurique concentré, . 
procède que m'a indiqué M. Urbain. Ainsi la silice est granuleuse 
el permet une filtration rapide. La pureté de la silice a été vérifiée 
par l'acide fluorhydrique. 

L'alumine ‘plus la faible quantité de fer qu'elle contenait a été 
précipitée par l'ammoniaque. Le fer a été dosé par le prrmanga- 
nale de potassium, globalement. Dans le flltrat, les sels ammonia- 
caux ont été détruits par ébullition prolongée avec l'eau régale. 

Ensuite le cæsium a été précipité et dosé sous forme de plati- 
chlorure PtCFCS?2. Le poids de platine obtenu par réduction du 
platichlorure correspond au nombre calculé, aux erreurs d'expé- 
riences près. 

Le creuset ayant fumé au moment de la fusion au carbonate de 
sonde, j'ai craint la volatilisation d'une partie du c«æsium. Un 
3e échantillon a été désagrégé par l'acide lluorhydrique, et le pla- 
tichlorure a été précipité directement dans la dissolution aqueuse 
du résidu. 


Résultats (3). 


1. Fusion au carbonate de sodium : 


ue Uu,0 
A) Pollucite.... 2,936 100,0 
1i:O........ 0,069 2,2 
SiO?........ 1,306 4,6 
AlO%..... . 0,of3 18,2 
L : 
{= Fe20* 
DT Fe?20 
environ). 
PLCISES*".... 2,136 
N La différence est de la 
a * 50 9 soude, des traces de Li'O, 
Free 1" un peu de rubidium et de po- 
95,9 : ; l 
tassium de l'ordre du —— 
1UUD 
5r 00 
B; Pollucite.... 2,293 100,0 
ÉCRIRE 0 ,U:2 2,3 
Si02....... 1,063 46,3 
APO3 ...... 0,11 15,0 
{— Fe‘0") 
PLOMCS".... 1.613 
N 
4 
Cs’0....... 29,1 
96,0 


3 Des nombres trouvés pour la silice 47,9 A et 47,7 B. j'ai déduit 
les poids des résidus de l'évaporation avee HF. 


SOC. CnIM., 4° SÉR., T. LXI, 1927. — Mémoires. 29 
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Il. Attaque à l’acide fluorhydrique : 
18,916 de poilucite ont donné 15,421 de platichlorure de 
cæsium, ce qui correspond à 30,5 0/0 de Cs?0. 


Bibliographie. 


IL. L. Wezcs : On the composition of pollucite. Silliman and 
Dana, American Journal of Science, 3° série, t. 41, 1891. 

H. W. Foote : On the occurence of poilucite at Rumford, Maine, 
même journal, 4° série, t. 1, 1896. 

Ces auteurs ont fait l'analyse quantitative de la pollucite. Ils ont 
trouvé moins de silice (43,5 0/0) et plus de cœsine (36,1 0/0) et ont 
adopté la formule H?R'*Al2(SiO:}. R' ensemble des alcalins. 

RAMMELSBERG (cité par Wells) a analysé la poilucite de l'Ile 
d'Elbe : 


SIOZ: 44e 16,48 
APOss-crerasste 17,29 

CO sr desole 30,53 et 30,71 
KO ne asie à 0,78 et 0,41? 
Na Ormes 2,31et 2,19 
HO teen 2,32 


Il a adopté la formule H?R'"A12(Si03;; 


HR'TAlRI02;s 


Pollucite de l'ile d'Elbe | Pollucite d'Amérique Nombres théoriques 


(Ramuelsberg) (Kastler) calculés par buna 
SiO2........ 46,48 46,3 47,0 
APO3 ...... 17,24 18,0 15,0 
(+ Fe203) 
Cs20 ...... 30,53 30,5 31,4 
Na°O....... 2,3 Environ 3 0/0 2,8 


LO........ 2,32 2,3 2,8 


La comparaison de ce tableau montre l'identité de la poilucite 
d'Amérique avec celle de l'ile d'Elbe. La composition de la pollu-. 
cite est représentée convenablement par la formule : H2R'2A12Si03;;. 


(Laboratoire de Chimie minérale de la Sorbonne.) 


N° 43. _ Sur l’amidure de sodium industriel; 
par MM. A. GUNTZ et F. BENOIT 


(27.2.1927.) 
L'examen d'un échantillon d'amidure de sodium ayant provoqué 


un accident de laboratoire,.nous a montré que ce dernier était dû 
à la présence d'une forte proportion d'hydrure de sodium, fait qui 
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n'avait pas encore été signalé, du moins à notre connaissance. 
L'amidure de sodium étant aujourd'hui d'un usage ‘courant en 
chimie organique, la présence de l'hydrure de sodium peut avoir 
une influence sur la marche des réactions où il est employé, aussi 
uous avons crà bon de reprendre l'etude de la préparation de ce 
corps. 

La méthode analytique employée par nous est celle qui nous a 
déjà servi dans l'étude des aruidures alcalino-terreux (Annales de 
Chimie, 1923). 

On décompose d'abord par l'eau un poids connu d'amidure de 
sodium: le dosage de l'alcalinité totale puis de l'alcalinité volatile 
NID; au Scliloesing donne le sodium et l'azote. La détermination 
de l'hydrure de sodium se fait d'une façon précise en mesurant le 
volume de H dégagé par l'action d'un poids connu d'amidure sur 
de l'eau contenue au sommet d'une éprouvette graduée placée sur 
la cuve à mercure. 

On observe souvent dans cette réaction la formation d's: produit 
noirâtre formé principalement de fer metallique car il dégage de 
l'hydroyèue par l'action de HC1. 

Cette impureté est d'ailleurs minime, nous n'en avons jamais 
trouvé plus de 1,6 0/0. 11 n'en est pas de même de Nall dont la 
teneur est tres variable suivant la préparation. 

C'est ainsi que nous avons trouvé dans un kilog de produit sui- 
vant l'échantillon analysé les teneurs suivantes : 


Nall........ 1.8 2.6 2.9 9.5 16.1 0/0 


Voici d'ailleurs à titre d'indication les résultats d'analyse de deux 
échantillons industriels d'amidure de sodium : 


NaN1l?............. 94 50 80.50 
Nallss sise esse 1.85 11.79 
NaOH............. 3.29 6.30 
Fée ts sismeens OA 1.60 

799.76 100.15 


Pour expliquer la formation de Nall nous avons successivement 
étudié : 


1°. — La préparation de l'amidure de sodium 
2. — L'action de l'hydrogène sur Na Nil? 
3. — L'action de NI sur Nail. 


1° PRÉPARATION DE L'AMIDURE DE SODIUM. 


Lorsqu'on fait arriver NH3 gazeux sec sur Na chautlé dans une 
nacelle de Ni placée elle-même dans un ballon de pyrex à deux 
tubulures pour pouvoir observer les phénomènes. ou constate que 
l'attaque du métal commence vers 2b0°; il se forme des wontte- 
lettes huileuses d'un liquide verdàtre sur lequel flotte le sodium en 
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excès : l'hydrogène qui se dégage dans cette réaction peut se 
recueillir dans un laveur de Dupré rempli d'une solution saturée de 
CaCl? qui absorbe NH en excès. 

La vitesse de la réaction (1) NH3 + Na — NaNH? II croît aveçla 
température; elle est très rapide entre 350 et 37°, mais se ralentit 
considérablement lorsque les 3/4 environ de Na sont transformés 
et l'augmentation de { ne semble plus avoir grande influence; il 
faut chauffer très longtemps pour obtenir la transformation totale 
en amidure. Ce fait a été signalé par divers auteurs et notamment 
par Lother Wüôhler (Zeits. für Electrochimie, t. 24, p. 261; 1918), 
auquel il a fallu 12 h. pour transformer complètement 125 gr. de 
Na en NaNI}2. On constate que lorsque tout le sodium a disparu la 
teinte verte du liquide s’ailaiblit progressivement et disparaît fina- 
lement en donnant un liquide incolore ou légèrement jaunûtre. 

Par refroidissement on obtient de l'amidure de sodium blanc 
cristallu exempt d'hydrure. 

Si par contre, on arrête l'opération quand tout le sodium a dis- 
paru mais que le liquide ait encore une coloration verte, le solide 
obtenu est blanc mais formé d'un mélange d'amidure et d'hydrure 
de sodium, la proportion de ce dernier composé étant comprise 
entre 3 à 6 u/0. 

Nous n'avons jamais trouvé de sodium dissous dans l'amidure 
ainsi préparé, car, traité par l'ammoniac liquide, ilne donne pas la 
coloration bleue si sensible due à la formation du sodium ammo- 
nium. ‘ 

Il est bien évident cependant que si l'on coule l’amidure avant 
translormation complète du sodium, il peut se trouver dans la 
masse des grains métalliques, facilement reconnaissables, de 
sodium non transtormé. 

La présence de l'hydrure de sodium s'explique par la réaction 
exothermique : 


Na + Il = Nall 


L'hydrogène provenant principalement de la formation de l'ami- 
dure : 


e 


Na -- NI — XaNflt LII 


Ces deux réactions peuvent marcher simultanément. 
Il se produit entre elles un équilibre lonction de la teneur en 
ammoniae car on a la réaction réversible : 


Nall+ NH! 227 NaNH? + Il 

Cette réaction est faiblement exothermique + 2,0 dans le sens de 
gauche à droite. 

Etudions de plus près cette réaction réversible en examinant ce 
qui se passe lorsqu'on fait réagir de l'hydrogène sur de l'amidure 
de sodium pur et inversement du gaz ammoniac sur l'hydrure de 
ce métal. 
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2e ACTION DE L'HYDROGÈNE SUR L’'AMIDURE DE SODIUM. 


- En chauffant un fragment de NaNH? pur dans un courant d'Il 
sec, on observe déjà à 145° un faible dégagement de gaz ammoniac; 
à 300° la réaction est assez rapide pour qu'en 30 minutes, 1/3 de 
l'amidure soit transformé en hydrure ce dont on se rend compte 
par l'analyse du produit. Au delà d'une teneur de 33 0/0 en 
hydrure, le mélange fondu devient pâteux et grimpe le long des 
parois de la nacelle. 

En outre l'hydrure volatil entraîné par le courant gazeux va se 
sublimer dans les parties froides de l'appareil en obstruant souvent 
le cube à dégagement. 

A partir de 600° l'hydrure se dissocie complètement; on obtient 
sur un tube refroidi du sodium libre et un hydrure de sodium très 
léger, volumineux et très oxydable qui s’enflamme en général au 
contact de l'air à l'ouverture du tube de porcelaine. Ce déplace- 
ment de l'ammoniac par l'hydrogène pur ne peut étre. pour les 
raisons que nous venons d'expliquer, employé à préparer de l'hy- 
drure de sodium pur. 


3° ACTION DU GAZ AMMONIAC SUR L'HYDRURE DE SODIUM. 


Si, par contre, on fait agir le gaz ammoniac sec sur une petite 
quantité d'hydrure de sodium ou mieux sur de l'amidure à 30 0/0 
d'hydrure qui est plus maniable, le déplacement de l'hydrogène 
commence à se produire déjà vers 200° et s'accélère avec l'éléva- 
tion de température; en 1/4 d'heures à 300°, 10 gr. d'amidure à 
30 0/0 d'hydrure sont pratiquement transformés en amidure pur. 
Cette réaction est bien plus rapide que la réaction inverse. 

On reconnaît la fin du déplacement lorsque le liquide primitive- 
ment verdûtre devient incolore ou très faiblement jaunâtre, l'ami- 
dure est alors exempt d'hydrure. 

Cette coloration peut s'expliquer par une dissociation partielle de 
l'hydrure en hydrogène et sodium, qui, finement divisé, donne la 
coloration verte observée. 

Ces expériences nous indiquent les précautions nécessaires à la 
préparation de l'amidure pur. 

Le sodium doit être fondu dans un courant de gaz ammoniac 
à une température voisine de 300°; il faut éviter une température 
trop élevée car, vers 500°, NH3 est décomposé catalytiquement par 
le fer et augmente la tension de H dans le mélange et, par consé- 
quent la proportion d'hydrure. Lorsque le sodium a disparu, il faut 
continuer le passage de Nil jusqu'à décoloration du liquide, puis 
couler sur une plaque froide, l'amidure fondu. 

Si le gazammoniac contient un peu d'air, il y a oxydation de 
l'amidure et formation de nitrite de sodium qui peut donner avec 
NaNH s'il est en proportion considérable un mélange détonant au 
choc. 

En résumé, nous avons, dans les échantillons commerciaux 
d'amidure de sodium, signalé la présence d'hydrure Nall. La teneur 
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en NaH variable avec le mode de préparation, est faible avec les 
morceaux d'aruidure peu colorés. Lorsque ces derniers sont de 
couleur noirâtre par la présence de fer métallique la quantité d'hy- 
drure peut atteindre 16 0/0. La présence d'hydrure de sodium dans 
l’'amidure peut être la cause des rendements différents obtenus en 
chimie organique dans l'emploi de cette substance; l'action de 
l'hydrure de sodium peut être différente en effet de celle de l'ami- 
dure. 

L'hydrure de sodium agissant sur l'eau dégage instantanément 
un volume considérable d'hydrogène (100 cc. par gramme d'ami- 
dure à 10 0/0 d'hydrure); cela peut être la cause d'accidents, lors- 
qu'on opère en présence d'une grande quantité d'amidure impur, 
par suite de la projection du liquide où se fait la réaction. 


N° 44. — Sur la teneur en pyridine des glycophosphatea 
préparés par la méthode à la pyridine; par S. SABETAY. 


(10.8.1927.) 


Dans un mémoire précédent (1) j'ai donné une méthode pratique 
pour la préparation du glucophosphate de chaux. J'ai montré en 
même temps que l'action de l’oxychlorure de phosphore sur le glu- 
cose en présence de pyridine n'aboutit pas seulement au mouoéther, 
mais engendre aussi des diéthers et des diglucomonophosphates. Au 
point de vue thérapeutique le mélange d'éthers phosphoriques 
présentait certains avantages et il n'était même pas nécessaire de 
se débarrasser complètement du CaCl? inclus, d'autant plus que 
« le chlorure de calcium est la préparation de calcium la plus 
employée (2) » Peu de temps après la publication de mon mémoire 
j'ai appris que la Soc. Ch. des Usines du Rhône, en remplaçant 
dans la méthode d'Emile Fischer l’oxychlorure de phosphore par 
l’'anhydride phosphorique, avait pris un brevet pour la fabrication 
des éthers phosphoriques des polyalcools (3). D'après ce brevet, 
on fait agir le {205 en suspension dans la pyridine, sur une solu- 
tion pyridique de glucose à 60-65°, Après la distillation de la pyri- 
dine, on ajoute de l'eau et on neutralise par le carbonate de chaux. 
Le brevet prétend pouvoir préparer, avec des bons rendements, les 
éthers phosphoriques du glucose, du lévulose, du saccharose, du 
lactose, etc. 

L'éthérilication au moyen de la pyridine ayant servi à plusieurs 
reprises pour la préparation des éthers phosphoriques et sulfu- 
riques du glucose sans qu'aucune observation sur une combinaison 
complexe gluco-éther-pyridine soit faite, j'ai omis de rechercher 
cette base dans mes produits, quoique dans un travail antérieur, à 


‘1j Ball. (1, 1926, t. 39, p. 1255. 
2) Ann. de Aerck. Fd. francç., 1927, p. 89. 
& Chem. Zeit., 1926, L 48-144, p. 2443. 
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l'occasion de la synthèse des «-monochlorhydrines (4), à partir des 
acycloglycérines aminées, j'ai montré qu'il est indispensable de 
s'assurer que le produit final est exempt de combinaisons azotées 
absorbées. M. Valeur eut l'amabilité de me faire remarquer qu'un 
échantillon de glucophosphate traité par la soude aqueuse dégage 
à l'ébullition une odeur pyridique. En reprenant mes essais, j'ai 
trouvé que tous les échantillons préparés à diverses reprises 
dégagaient cette odeur pyridique. Un d'entre eux, exempt de chlo- 
rure, qui m'avait servi à l'analyse mentionnée dans le mémoire 
précédent.-a fournit les résultats suivants : teneur de 0.91 0/0 en 
azote ; Osr,1832 substance séchée à 105° dans l'éther donnent 1,4 N 
(50 0/0 KOH T — 14°, 365 mm.). 

Du fait que la solution aqueuse du glucophosphate de chaux 
distillée à 40° sur Ca(OH»? dans le vide ne perd pas sa pyridine, et 
du fait que l'odeur pyridique apparaît en chauffant avec de la soude 
à l’ébullition, on pouvait conclure que la pyridine ne se trouvait 
pas à l'état de simple sel (glucophosphate de pyridine, par ex.). 

J'ai apporté diverses modifications à la méthode décrite, sans 
toutefois réussir à obtenir des glucophosphates exempts de pyri- 
dine. On peut par exemple décomposer le glucophosphate de pyri- 
dine en agitant à froid avec du Ca(OIl}? jusqu'à ce que la solution 
rougisse la phtaltine de phénol. Après essorage et défécation avec 
un peu d'acétate basique de plomb, on distille la pyridine dans le 
vide (5), on concentre et on précipite à l'alcool, mais toujours une 
partie de la pyridine reste fixée au glucophosphate. Le remplace- 
ment de la pyridine par la quinoléiue ne convient pas, parce que 
le produit de la réaction est peu soluble dans l'eau. 

On connaît beaucoup de combinaisons glucose-amine primaires 
ou glucose-amine secondaires. Le nombre de combinaisons glucose- 
amine-tertiaires est — abstraction faite des « combinaisons molé- 
culaires » qui, comme la b-glucose-pyridine, produit facilement la 
pyridine — assez restreint. Voici, à titre d'exemple, la combinaison 
acétobromoglucose-pyridine qu'Émile Fischer et K. Raski (6) ont 
formulé ainsi : 


CHAOCOCH')-CH(OCOCIL)-C-CI(OCOCH)-CH(OCOCH) 
——0 CH-XC1F)Br 


Lé 


et qui dégage à l’ébullition avec la soude une odeur pyridique. 
Par traitement ultérieur avec l'oxyde d'argent. on obtient la base 
quaternaire qui possède une réaction faiblement alcaline sur le 
tournesol. Des combinaisons de la forme NN 

paraissent pas avoir été décrites. Il résulte du travail de Karrer 
sur le coton amidé que la pyridine réagit parfois d'une manitre 


‘4\ SaBrray, Thèse de doctorat, Munich. 

:». La récupération de la pyridine peut se faire aussi en traitant l'hv- 
drate de pyridine par l'éther. 

ti D.ch. G., 1910, L 43, p. 1559. 


#40 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


curieuse. En faisant réagir du coton toluènesulfoné avec de l’am- 
moniaque ou des amines il obtint du cotou amidé. Il est intéres- 
sant de constater qu'il y a aruidation même avec des bases ter- 

tiaires, car avec la pyridine, Karrer obtint du coton pyridiné (7). 
‘ Il suppose, qu'au moins partiellement, cette addition de pyridine 
pourrait avoir lieu comme dans le cas de l’éther méthylique de 
l'acide toluène sullonique: 


CH3-CSH:-SO3 
Cellulose—SO*CfH'-CIB-: NCIS >N\N-CiH 
- cellulose 


Des essais de phosphorylation des disaccharides non réducteurs, 
soit avec P°O;, soit avec POCP, vont montrer si dans la combi- 
naison glucophosphate-prridine le groupement — CIIOII (1) du 
glucose en est la cause ou s’il s'agit de la pyridine fortement adsor- 
bée ou d'une base quaternaire. Si une faible teneur en prridine est 
d'importance secondaire au point de vue thérapeutique, elle est 
plus génante là où il s'agit de {æ synthèse des éthers phospho- 
riques de constitution définie. Sans vouloir prétendre que dans 
toutes les modifications apportées à la méthode de Fischer la 
teneur en pyridine persiste, il faut compter avec une teneur en 
pyridine dans les glucophosphates sy nthétisés par celte méthode, 
surtout quand on renonce à les obtenir à l'état cristallisé et qu'on 
les précipite de leur solution aqueuse par l'alcool. 

(Laboratoire de Chimie thérapeutique, 
Institut Pasteur.) 


Dans le mémoire précédent, il s'est glissé quelques erreurs d'im- 
pression : 

Au lieu de A. SABETAY, lire S. SABETAY. 

Page 1260, ligne 34, au lieu de organique, lire anorganique. 

Page 1260, ligue 40, au lieu de 0,8357 cendres, lire 0,0357 cendre. 

Page 1263, ligne 14, au lieu de éthers polyphoriques, lire poly- 
éthers. 


N° 45. — Sur les acides non saturés; par G. FLORENCE. 
(28.2.1927.) 


Etudiant certains dérivés des acides bromo-valériques et en par- 
ticulier l'influence de la migration de l'halogène sur les propriétés 
physiologiques des corps obtenus, nous avons été appelé, pour la 
synthèse de ces différents acides, à employer un certain nombre 
d'artifices, et, entre autres, à utiliser les acides non saturés. La 
fixation d'IlBr sur la double liaison permet en eflet de situer 
l’halogène sur un point déterminé de la chaîne, variable avec la 
position de la fonction éthylénique. C'est ainsi que la synthèse des 
acides bromés en 8 s'obtient en traitant les acides non saturés 
en 2.8 par une solution concentrée d'hydracide. 


5, Kanner et Wkuret, /lele. chim. Acta, 1925, t. 9, p. 591. 
( e » P 
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Or, la préparation de ces acides n'est pas sans présenter cer- 
taines difficultés, surtout lorsque l'on s'adresse à une chaîne alipha- 
tique non ramifiée. La migration facile de la double liaison pro- 
voque dans ce cas la formation de mélanges, dont la séparation 
est difficile et abaisse considérablement le rendement. 

Les méthodes de préparation de ces acides sont cependant nom- 
breuscs. Une des plus simples consiste à traiter un acide halogéné 
par une base : quinoléine (1) ou diéthylaniline (2). Ce procédé est 
excellent pour l'obtention d'acides non saturés, lorsque le carbone 
bromé est tertiaire. Ainsi l'acide a-bromo-iso-butyrique (1) donne 


CHA, ci: 

:C-COOII ; 

cu” | cr” 
Br 

(1) «it; 


NS 


C-COOIH 


facilement l'acide méthacrylique (IE) (3. 

Il réussi aussi parfaitement lorsque la ramification de la chaîne 
sur le carbone en 8 semble arreter la migration de la double 
liaison. 

L'acide diméthylacrylique (IH), s'obtient aisément et exclusive- 
ment en traitant l'acide a-bromo-isovalérique (IV) par la diéthyl- 
aniline. 


Ci CH 
C=CH-COOH C—-C-COOI 
cm” Cils/ 1 | 


(ut) av) 


Mais la technique appliquée dans la série des acides normaux 
est loin de donner des résultats aussi satisfaisants. 11 se produit 
une migration de le double liaison que Rupe et Ronus (i) attri- 
buent à une addition, puis secondairement une élimination de 11Br. 


R-CIF2-CIF2-CHBr-COOH —> R-CH2-CH=CH-COOH 
—>  R-CH2CHBr-CH2-COOH —> R-CH=CH-CH2-COOH 


Le fait est particulièrement net dans la préparation de l'acide 
a.$-pentèenoique : 


CIB-CIP-CHI=CII-COOI 


L'utilisation de la méthode précédente pratiquée par Crossley et 
Le Sueur aboutit finalement à l'obtention d'un mélange des deux 
acides non saturés en «.3 et 8.7. L'acide obtenu par les auteurs 


{t WKixG, An. d. Chem. Pharm., 189, t. 280. p 292. 

12) CrossLey et Le Sueur, J. of chem. Soc. London, 1K99, 4. 75, p. 161. 
(8: Lossex et GenLaAcn, Ann. Chem., 145,1 342, p. 157. 

4: Rurg, Roxus et Lorz, D. ch. G., 1102, L 35, p. 125. 
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précédents ne présente en effet nullement les caractères de l'acide 
non saturé en a.8 et il est nécessaire, pour l'obtenir pur, de 
chauffer le mélange des 2 acides avec de l'acide suliurique dilué de 
son volume d'eau. L'acide en +.8 reste inaltéré, tandis que l'acide 
en 8.7 donne une lactone : 


CH: CH: 

| Ü 

CH OH RE à 
i + | 

CH CH? 

| | 

CH2-C CH2-CO 


Un traitement ultérieur par le carbonate de soude sépare l'acide 
de la lactone, cette dernière n'étant pas soluble dans l'alcali (51. 
Les rendements sont par là même considérablement abaissés. 

Les mêmes difficultés se rencontrent lorsqu'on essaye d’appli- 
quer à une chaîne linéaire le procédé signalé par Einhorn et Gerns- 
heim (6) pour la préparation de l'acide cinnamique et qui consiste, 
comme on sait, à oxyder la benzylidène-acétone par l'hypobromite 
de soude : 


CSH5-CH-CII-CO-CIHB + 3XaOBr 
= Cil:CH=CH-COONa -- CHBr* + 2XaOH 


Barbier et Leser (7) avaient appliqué cette technique à la prépa- 
ration de l'acide diméthylacrylique. L'oxyde de mésityle traité par 
l'hypochlorite de soude donne, avec des rendements excellents, 
l'acide non saturé, qu'une seule recristallisation de l'eau bouillante 
permet d'obtenir parfaitement pur. 

Si l'on applique cette technique à la préparation de l'acide 
linéaire correspondant les résultats sont tout différents. 

MM. Grignard et Dubien (3), puis Fluclraire ayant établi les con- 
ditions optirua de condensation de l'acttone avec les aidéhydes 
pour l'obtention des cétones non saturées correspondantes, nous 
avons préparé les éthylidènes et les propylidènes cétones : 


CH-CH=-CH-CO-CIF CH:-CH2-CH-CH-CO-CH: 


L'oxydation de ces deux cétones par la méthode de Barbier et 
Leser aboutit finalement à des traces d'acide crotonique dans le 
premier cas, d'acide 4.8-pentènoïque dans le second. Mëme en 
faisant varier les conditions de l'expérience, en refroidissant ou en 


Gi Errrie, D. ch. G., 4 27, p. 2667: Annalen, 1894, t. 283, p. 51. 

(fi ErxnonN et GERNSHEIN, Aunalen., IS91, t. 284, p. 147. 

(a RanBike et Leser, Pnil 181, t. 83, p. 815. 

IN) GRiGNaRD et DuBiEx. Ann Phys. Chim., 1924, t. 2, p. 237: FLUCHAIRF, 
Thèse de doctorat, Université de Lyon, 1926. 
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introduisant le mélange oxydant goutte à goutte sur la cétone et en 
agitant constamment, les rendements sont mauvais. On obtient, en 
ettet, des produits de condensation sous fornr d'huile cristallisable 
dont il est impossible d'obtenir un produit nettement détini. 

Un autre procédé pour l'obtention de ces acides a été préconisé 
par Komenos, Fittig et Mackenzie. Il consiste à condenser un 
aldéhyde avec l'acide malonique en présence d'un agent de con- 
densation. C'est là une modlitication de la méthode de Perkin, qui, 
si elle réussit parfaitement avec les aldéhydes aromatiques. est 
beaucoup moins heureuse dans la condensation avec les aldéhydes 
aliphatiques et quoi qu'il en soit n'aboutit jamais à la synthèse 
d'acides linéaires. 

Komenos et après lui Fittig et Mackenzie (9) utilisèrent l'acide 
acétique glacial comme agent de condensation ; à la température 
de l'ébullition la condensation se fait avec perte d'une molécule 
d'eau en même temps que se dégage l'acide carbonique : 


y COOH 
CH:-CH?-COH -; H?2-C 


Ncoou 
= CH?-CH?-CH-CII-COOH + CO? + H20 


La technique qui fournit l'acide crotonique en partant de la 
paraldéhyde avec un rendement de 50 0/0 est peu satisfaisante 
ponr l'obtention de l'homologue supérieur. Ici encore la tempéra- 
ture élevée favorise la migration de la double liaison, obligeant à 
des séparations qui abaissent un rendement déjà peu élevé. 

Une amélioration à cette technique a été apportée par Knæve- 
vagel (10). Cet auteur remplace l'acide acétique par l'ammoniaque 
ou les amines primaires et secondaires. L'agent de choix semble 
être la pipéridine, qui en minime quantité produit la condensation. 
Cette technique est excellente pour condenser des aldéhydes supé- 
rieurs. Knovenagel a ainsi obtenu avec de bons rendements 
l'acide à.8-nonylènoïque en condensant de l'énanthol et de l'acide 
malonique. L'aldéhyde valérique, le citral donnent aussi de bons 
resultats. Mais si l'on descend dans la série, les rendements sont 
bien moins bons, et l'on obtient en délinitive un mélange d'acides 
non saturés, qu'il faut séparer par la technique de Fittig. Le tait 
semble être dû à la température élevée à laquelle on est obligé de 
porter la masse réactionnelle (à l'ébullition pendant 12 heures}, la 
migration de la liaison éthylénique étant favorisée par cette tem- 
pérature. 

C'est pourquoi nous avons adopté une technique peu connue 
citée par Weyl, dans son traité des « Méthodes de la chimie orga- 
nique » due à Staudinger. Henle dans un petit manuel très bien fait, 


{9: Frrric et Mawenzie : Pentensauren aus Propion aldéhyd und 
Malonsaure, Annalen, 184%, t. 283. p. 82. 

1h Komexos, Annalen, 1848, t. 218, p. 119; KNoWENAGErL, D. ch. G., 
1898, €. 34, p. 25H. 
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« Andeitung für das organischchemische Praktikum » le cite et eu 
donne une application dans la synthèse de l'acide crotonique. 


L'agent de condensation choisi par Staudinger est la pyridine 
anhydre. On opère au sein del'éther anhydre (le mieux est d'utiliser 
l'éther conservé sur le sodium pour les organo-magnésiens). On 
prépare une solution d'aldéhyde éthylique dans l'éther. en dépoly- 
mérisant 50 gr. de paraldéhyde avec quelques gouttes de SO*‘H?. 
Les vapeurs de l'éthanal sont soigneusement desséchées sur du 
CaCl? fondu et recueillies directement dans l'éther refroidi. Cette 
solution est versée sur 26 gr. d'acide malonique finement broyé et 
sec et on ajoute 20 cc. de pyridine anhydre (conservée sur la 
potasse). Le mélange réactionnel est plongé dans l'eau glacée. Au 
bout de quelques heures la réaction débute par le dégagement 
de CO? en même temps que l'acide malonique entre en dissolution. 
La réaction s'intensifle sans jamais devenir violente et est terminée 
au bout de 48 heures. On sort le flacon de l'eau glacée et on l'aban- 
donne 24 heures à la température ordinaire. On évapore l'éther 
dans le vide. on acidifie franchement avec HCI en refroidissant. On 
épuise trois ou quatre fois à l'éther que l'on sèche sur du sulfate 
de soude anhydre L'évaporation de l'éther abandonne l'acide cro- 
tonique en beaux cristaux que l'on obtient parfaitement purs après 
une cristallisation dans l'éther de pétrole. 


Cette réaction appliquée par nous à la synthèse de l'homologue 
supérieur, l'acide «.f-pentènoïque, en substituant le propanal à 
l'éthanal nous a donné d'emblée, avec d'excellents rendements, 
l'acide cherché. Après une distillation dans le vide l'acide obtenu 
présentant bien les caractères de celui signalé par Fittig : liquide 
sirupeux, cristallisant à + 4°. De plus en traitant cet acide par HBr 
saturé à 0, nous avons très facilement obtenu l'acide valérique 
bromé en 8 cristallisé fondant à 50°. 


La réaction est générale. Elle nous a fourni l'acide acrylique en 
traitant au sein de l’éther et en présence de la pyridine l'acide 
malonique par une solution, dans l’éther, de méthanal (obteuu par 
dépolymérisation du trioxyméthylène). 


De même les aldéhydes supérieurs permettent d'obtenir des 
acides non saturés à deux atomes de carbone supplémentaires. 
Cependant, la réaction, au fur et à mesure que l'on s'élève dans la 
série, devient plus paresseuse et exige une légère élévation de tem- 
pérature. On peut par ce procédé préparer les acides non saturés 
de la strie arylique : c'est ainsi que nous avons très facilement 
obtenu l'acide cinnamique en condensant l'aldéhyde benzoïque et 
l'acide malonique en présence de la pyridine, à la température 
ordinaire. 


Cette réaction si simple et si commode pour la préparation de 
ces acides nous a paru mtriter d'être signalée. 


‘Laboratoire de Chimie biologique et médicale 
de la Faculté de médecine de Lyon. 
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N° 46. — Préparation de l'adipate d'’éthyle et des éthers 
sels en général; par MM. KR. LOCQUIN et F. ELGHOZY. 


(25.2.1927.) 


Bouveauit et l'un de nous (1) ont préparé autrefois plusieurs 
kilogr. d’adipate d'éthyle en éthérifiant l'acide adipique par le pro- 
cédé alors habituel qui consistait à chauffer l'acide organique avec 
un grand excès d'alcool ordinaire additionné d'une notable quantité 
d'acide sulfurique concentré et à reprendre ensuite par l'eau, puis 
par les carbonates alcalins pour éliminer l'alcool en excès ainsi que 
les portions acides. 

Ce mode opératoire n’est évidemment pas irréprochable. On perd 
en ellet non seulement l'aicooi inemployé mais encore tout l'acide 
adipique non éthérifié qui reste dans les liquides de lavage et dont 
la proportion n’est pas négligeable. 

Récemment M. Maurice Van Rysselberge (2) a élevé les rende- 
ments à 91-92 0/0 de la thcorie en chauffant pendant cinq heures à 
reflux un mélange de 100 gr. d'acide adipique, de 100 gr. d'alcool éthy- 
lique et de 40 gr. d'acide sulfurique qu'il additionne en outre d'un 
volume de benzène double de celui de l'alcool. La couche benzé- 
nique est ensuite lavée à l'eau, neutralisée au moyen d'une solu- 
tion de carbonate de soude et distilite. 

C'est là un perfectionnement appréciable. Avant que nous ayons 
eu connaissance de cette publication, nous avions nous-mêmes été 
amenés à chercher à améliorer le procédé autrefois employé par 
l'un de nous et c'est après lecture du mémoire de M. A. Wahl (3) sur 
la préparation de l'oxalate d'éthyle que nous avons rapidement 
atteint des résultats très satisfaisants dont nous faisons part ci-des- 
sous en raison de l'intérêt général qu'ils présentent. 

Il est maintenant classique, depuis les travaux de E. Fischer et 
Speier (4) ainsi que de Senderens et Aboulenc (3), qu'il n'est nulle- 
ment nécessaire, pour éthéritier un acide organique, d'ajouter, 
comme on le faisait autrefois, une grande quantité d'acide sulfu- 
rique ou de gaz chiorhydrique au mélange d'acide organique et 
d'alcool. 11 suffit dans la plupart des cas de chaulter ce mélange 
avec 1 à 1,5 0/0 d'acide sulfurique ou de gaz chlorhydrique, réactifs 
qui agissent alors comme catalyseurs. 

Ou sait d'autre part, depuis les observations de Young (6), qu'il 
est possible de déshydrater des produits aqueux ou d'éliminer l'eau 
formée au cours d'une réaction chimique en ajoutant à la substance 
un liquide volatil non miscible à l'eau (chlorolforme, benzène, toluère, 


(1) Bouvaauzr et Locquin, Bull. Soc. chim., IGN, t. 8, p. 12. 

(2 VAN RyssBLBeRGR, Bull. Soc. chim. de Belgique, 1926, p. 312. 

3} À. WAuL, Bull. Soc. chim.. 1929, t. 37, p. 713-717. 

(4j E. Fiscure et Srgrer, D. ch. G.. 1810, tt, 28, p. 3212. 

5) SRNDERENS et ABOULENC, Bull. Soc. chim.. 1911, t. 9, p. 696 et € 
1911, t. 152, p. 1671. 

(6) Youn&, Soc., 1902, €. 84, p. 07 et €, 13 (21, p. 89; Youxe et Fon- 
TEv, Soc. LR, t. 81. p. 717. 
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etc.) mais formant avec elle un « mélange azéotropique » dont le 
point d'ébullition présente un minimum. 

Ainsi, lorsqu'on chaulfe lentement ensemble un acide organique 
avec de l'alcool et du chloroforme {ou du benzène ou du toluène, 
etce.), l'eau résultant de l'éthérification progressive de l'acide peut 
étre éliminée au fur et à mesure de sa production sous forme d’un 
mélange azéotropique ternaire (eau-alcool et chlorolorme Eb. — ‘5 
51° ou bien eau-alcool et benzène Eb. — bi», etc.) de sorte que l'éthé- 
rillcation se poursuit presque complètement. 

Ce procédé, souvent excellent, est actuellement couramment 
employé pour la préparation de certains cthers sels (la triacétine 
de la glycerine par exemple) et méme pour préparer des éthers- 
oxydes (1}. 

Après nous étre rendu compte que l'éthérilication de l'acide adi- 
pique ne se réalise pas d'une manière appréciable quand on lui 
applique cette dernière manière de laire, nous avons imaginé de 
combiner la méthode d'éthérilication catalytique Fischer-Sendcrens 
avec la methode d'enlèvement de l'eau par formation d'un mélange 
azéotropique. 4 

Notre but fut pleinement atteint et voici le mode opératoire 
auquel noes nous sommes arrêtés après divers essais : 

Dans un ballon de 1 litre à col assez court et relié directement 
sans colonne à un réfrigérant descendant, on introduit d'abord un 
un melange de 300 gr. d'alcool éthylique ordinaire et de 200 gr. de 
toluëne puis 146 gr. (1 mol.) d'acide adipique (#), auquel on ajoute 
environ 2°%,à d'acide chlorhydrique pur du commerce et de nouveau 
100 gr. (2 mol. environ) d'alcool ordinaire destiné à entrer en 
réaction. 

Le tout est chauffé au bain d’eau salée jusqu'à ce qu'il ne distille 
plus une goutte du mélange aztotropique (alcool-toluëne et eau) 
lequel est limpide et bout de 35 à 78° sans entraîner d'acide chlorhy- 
drique. 


() Voir la bibliographie dans le mémoire de M. Wan cité plus haut. 

3} L'acide adipique nécessaire a été préparé par oxydation du cyelo- 
hexanol mais au lieu de suivre exactement le procédé antérieurement 
donné par Bouveault et l’un de nous (BouveAULr et LOGQUIN, Bull. Sur. 
chim. 1934, € 3, p. 4351, procédé qui consistait comme l’on sait à traiter 
le cvclohexanol par 5 lois 1/2 son poids d'acide nitrique pur du com- 
merce à l'ébullilion (ce qui fournit un rendement d'environ 52 0;0 de 
la théarie: nous avons reconnu qu'ilest bien prélérable d'opérer dans des 
conditions analogues, mais avec de l'acide azutique moins concentre, 
en l'espèce avec de l'acide à 85 Bé d = 1.34. Le rendement atleint alors 
6N 0/0 de la théorie, chiltre sensiblement comparable à celui de 740 
que M Cuavaxxe ‘Bull. Soc. chim. de Relgique, 1922, p_ #3 a obtenu il 
y à quelques années déjà en réalisant l'oxydation à froid, mais l'opé- 
ration est deux fois plus rapide que par celte dernière manière de 
aire. 

Lorsque par suite d'une température ambiante trop froide le evelo- 
hexanol a tendance à cristalliser et à ohstruer l'entonnoir à robinet il 
suflit, pour éviter cet inconvénient, de lui ajouter préalablement environ 
4u/) de son poids d'acide acétique, addition qui ne modifie pas Les 
rendements. 
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Après ce premier traitement, qui doit durer approximativement 
une heure, les 2/3 environ de l'acide sont éthériflés, mais si l'on 
ajoute au résidu une nouvelle charge, égale à la précédente, du 
mélange alcool et toluène (mais sans HCI cette fois) (9) et qu'on 
répète la même opération de chaulfage, la quantité d'éther formé 
est notablement augmentée. 

On n'a plus alors qu’à distiller le résidu directement dans le vide, 
sans aucun lavage, d'abord sans colonne et dans d'assez larges 
limites de température (de 125 à 150° sous 177 mm. par ex.) pour 
éliminer les traces d'HCI présentes qui s'en vont dans la trompe 
ainsi que pour séparer grosso modo l'adipate d'éthyle de l'acide 
adipique inaltéré et de la petite quantité d’adipate acide d’éthyle 
formée, puis on rectifie le distillat en utilisant une petite colonne. 

On obtient ainsi de 175 à 180 gr. d’adipate d'éthyle neutre (éb. — 
134 sous 177 mm.) soit un rendement de 85 à 88 0/0 de la théorie. 

11 est possible en répétant un 3° traitement identique au deuxième 
d'arriver à une transformation intégrale de l'acide en éther, mais 
l'amélioration obtenue ne compense pas la perte de temps et si l'on 
a une série d'opérations à effectuer, mieux vaut ra$sembler les rési- 
dus de distillation et les traiter séparément. 

Au cours de notre travail nous avons en outre fait une constata- 
tion très intéressante au point de vue pratique à savoir qu’au lieu 
de prendre, comme nous l'avons indiqué ci-dessus, du mélange 
alcool et toluène n'ayant pas encore servi, il suffit de sécher, par 
agitation avec du carbonate de potasse anhydre, le mélange azéo- 
tropique ternaire qu'on a distillé et — après l'avoir filtré et redis- 
tillé rapidement pour éliminer les traces de sels en dissolution — 
de l'employer tel quel à la place de réactif neuf. 

Le mélange alcool-toluène ainsi régénéré aprés dessiccation sur 
le COSK? a une densité de 0,835, soit 90° à l’alcoomètre de Gay 
Lussac. ll peut être conservé et utilisé indéfiniment pour d'autres 
éthérifications à condition de lui ajouter la quantité d'alcool qui 
doit entrer en réaction. 

Cette méthode d'éthérification présente comme on le voit de nom- 
breux avantages. 

Tout d'abord elle ne met en œuvre que de l'alcool ordinaire et 
quelques gouttes d'HCI du commerce comme catalyseur; elle ne 
nécessite ni décantation, ni extraction à l':ide d'un dissolvant 
approprié, ni lavage aqueux ou alcalin et n'entraîne par conséquent 
aucune perte de matière quelconque. De plus elle elle est rapide 
puisqu'une durée de chaullage de 2 heures en tout suffit à assurer 
l'éthérification dans des conditions très satisfaisantes. 

Enfin, elle ne se limite pas à la seule préparation de l'adipate 
d'éthyle car elle peut être mise à prolit pour éthérilier la plupart 
des acides organiques et nous l'avons, entre autres, étendue avec 
plein succès à l'éthérification des acides glutarique, succinique, 
décanoïque et stéarique. 

Dans ces derniers cas l'absence de lavage alcalin est particulit- 


ii 11 est en effet inutile d'ajouter à nouveau HCI puisque ce dernier 
n'est pas entrainé par le liquide volatil. 
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remeut avantageuse en ce sens qu'on évite ainsi la formation de 
savons wénants. 

Naturellement le modus faciendi que nous venons de décrire ne 
rend son plein effet que lorsqu'il s'agit de préparer des masses 
assez importantes d'éther-sel car la durée de chauffage doit ètre la 
même pour une petite quantité de matière que pour une grande. 

D'autre part il faut avoir affaire — comme c'est le cas avec les 
éthers des diacides cités plus haut — à des éthers-sels dont le point 
d'ébullition est assez élevé et très nettement différent de celui des 
acides initiaux pour qu'on puisse effectuer la séparation par 
simple rectification mais il va sans dire que rien n'empêche dans 
les autres cas, surtout lorsqu'il s'agit d'acides insolubles dans 
l'eau, de faire intervenir les lavages alcalins classiques. 

Nous ajouterons pour terminer que certains acides (l'acide cinna- 
mique entre autres) se prêtent mal à ce procédé d'éthérification 
économique et rapide. 

Il n'en est pas moins vrai que ce dernier mérite d'être souvent 
mis à profit et nous ne serions pas étonnés qu'à notre insu il le 
soit déjà, principalement dans quelques laboratoires industriels. 


{Laboratoire de chimie générale de la Faculté des Sciences de Lyon.: 


N° 47. — Préparation du nitro-3-amino-2-phénol: 
par E. FOURNEAU et M. et M" J. TRÉFOUEL 


(7.3.1927.) 


Bien que les amino-nitrophénols aient fait l'objet d'un très grand 
nombre de recherches, deux isomères sur dix, les 2-amnino-3-nitro- 
‘phénol et ?-nitro-3-amino-phénol n'avaient pu encore être préparés. 
Ayant besoin du premier pour préparer l'acide oxyamino-phényl- 
arsinique correspondant, nous avons été conduits à eu chercher 
un mode d'obtention, et après plusieurs essais infructueux, nous 
sommes arrivés, par une voie il est vrai assez détournée, à obtenir 
le produit désiré. Il ne reste donc plus qu'un nitro-aminophénol à 
préparer pour compléter la série des dix isomères. 

Nous sommes partis de l'acide benzoxazolonearsinique qui a été 
obtenu pour la première fois par Benda (1). Cet acide est nitré ; la 
fonction nitrée se place en ortho par rapport à la fonction aminée. 
Par l'acide sulfurique on détache le reste acide arsinique en même 
temps qu'on ouvre la fonction benzoxalone, et on obtient ainsi le 
hitroaminophénol-3.2.1 : 


O-CO O-CO O-CO OH 
; | i. ! 
NI NII NII NH NN 
LS AO) ke AsO*H2; NO? 1 ke CE 
Fa ST : V . Ki n 


ui CaskLLA, E. P. 240969 el E. P. 210458 Brevets suisses 112832 et 113282. 
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Acide bensorazolone-1rsinique. 


Chlorhydrate d’amiuobenzoxazolone : 338,5; eau, ÎN7 ec.; ICI, 
7,6 n 4u ce. Diazoter entre 5 et 10° (dissolution complète: par 66 ce. 
de nitrite de soude ñn. Abandonner une heure ila température 
monte jusqu'à 12-15°). Décomposer à 25-30° par une solution de : 
arsénite de sodium, 10937,5: eau, 123 gr.-5 ce. SO'Cu. Ajouter 
immédiatement 225 cc. de soude 2? x. Abandonner { 2 h. environ au 
bain-marie en agitant jusqu'à ce que la mousse soit tombée. Fil- 
trer. Acidilier fortement au rouge Congo. Ajouter du noir à chaud, 
et filtrer rapidement, L'acide se sépare tout de suite en aiguilles. 
Revenir à une acidité un peu plus faible. Reprendre le noir par 
CON a? (2) à chaud, filtrer et précipiter par ICI plusieurs fois si 
nécessaire, 

Rendements : 26 grammes. 

Le sel de soude est assez peu soluble. 


Acide #.4-bensorasolone-s-nitroarsinique. 


Acide benzoxazolonearsinique : 65,2; SOI cbr, 317, Dis- 
soudre par petites portions dans un mortier, puis nitrer vers 107 
par un mélange de 115,2 dr: SOI (667), 9,6 et NOM 64075, 517,6. 
Abandonner une nuit. Précipiter par une assez grande quantité de 
glace. La précipitalion commence au bout de quelques minutes, 
mais dure pendant longtemps. Laisser au moins 24h. à la glacitre. 
On obtient des petits cubes rég iliers constitués par l'acide cherché, 

Rendement : 4 gr. environ. 


Amino-2-nitro-8-plinol. 


Acide 3.4-benzoxazolone-5-nilroarsinique : 29 gr: SO? 20), 
AU ce Chautler 3/1 d'heure à rellux puis neutraliser par NI au 
rouge Congo en présence de glace, Extraire plusieurs lois à léther, 
Reprendre les cristaux par NaOÏt na et précipiter par l'acide acé- 
tique. Aiguilles rouges. Rendement 4 gr. env. 

Ces aiguilles sont redissoutes dans l'alcool chand. La solntion 
est refroidie et filtrée en présence de noir animal. On + ajoute 
alors 2 vol. d'eau. Peu à peu, se précipite laminonitrophénol sons 
la forme de petits rhomboëtdres ronges réunis en une masse cris- 
talline. Chautlé, le nitroaminophéuol commence à se sublimer vers 
149" et fond à 212, 

Pour l'identifier, nous l'avons transformé en piasélénol tout à 
fait caractéristique du diamiuo-2:kphénol, Pour cela on traite 
l'aminointrophénol par la poudre de fer eu présence d'acide acé- 
tique. On mélange { gr. de nitrouminophénol, 10 ce, d'eau, Lgr, de 
limaille de fer porphyrisée et 25,9 d'acide acétique. Le melange 
s'échauffe; la solution. tout d'abord rouge, noircit à la surface. On 
ajoute du carbonate de soude avec précaution en presence de 
tournesol, puis assez de soude pour dissondre le diaminophénol. 
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On filtre. On acidifie rapidement par HCi en présence de rouge 
Congo. On agite avec un peu de noir animal. On filtre, on dilue 
la solution et on y ajoute une solution d'acide sélénieux. Des 
aiguilles jaunes se précipitent : on les purifie par sublimation; elles 
fondent à 190° et sont tout à fait identiques avec le piasélénol du 
diaminophénol obtenu par réduction du diaminophénol correspon- 
dant. Le mélange fond éyalement à 190°. 

Acétyl-amino-2-nitro--phénol., — L'o-nitroaminophéuol est dis- 
sous dans un excès d'anhydride acétique. Faire bouillir la solution, 
refroidir, ajouter 1 vol. 1/2 d'eau. Faire bouillir en présence de 
noir, filtrer. Le dérivé acétylé se sépare par refroidissement. aire 
redissoudre dans un peu de soude et précipiter par l'acide acétique. 
Faire recristalliser dans l'eau et l'acide acétique. Aig. jaunes. 
F. 172. 


(Laboratoire de Chimie thérapeutique, Institut Pasteur. 


N° 48. — Préparation et dédoublement 
de l'acide para-nitro-phényl-éthylacétique: 
par MM. E. FOURNEAU et G. SANDULESCO. 


(7.3.1927.) 


Dans deux mémoires antérieurs (1) nous avons publié quelques 
essais de dédoublement d'acides organiques ect de leurs dérivés 
nitrés (acide phénoxypropionique et dérivés njtrés ortho-, méta., 
para-1. Nous espérions préparer, à l'aide de ces acides, des dérivés 
acidylés isomères d'aminoalcools à propriétés anesthésiques dont 
nous aurions pu ainsi étudier l'action physiologique en fonction de 
leur pouvoir rotatoire. Nous comptions aussi rencontrer dans ces 
acides certaines qualités (cristallisation facile des sels, point de 
fusion élevé, etc.) qui sont particulièrement recherchées des chi- 
mistes et qui les auraient rendus utilisables pour le dédoublement 
des bases racéiniques. 

Aucun acide actif, eu effet, ne répond à tous les desiderata: 
l'acide sulfobromocamphorique lui-même, qui a rendu de si grands 
services à l’ope, ne nous a pas permis de dédoubler un seul amino- 
alcool de la série de la stovaine ou de l’éphédrine. 

Or, les acides nitrophénoxypropioniques n'ont pas répondu à 
notre attente: ils pourront sans doute rendre des services dans 
certains cas mais. avec les amiuo-alcools, ils fournissent des éthers 
dont les sels sont diflicilement cristallisables et, au surplus. très 
peu anesthésiques. (Les acides phénoxypropioniques sont, en 
réalité, des acides gras et on sait que les dérivés de ces acides 
sont peu ou pas anesthésiques.) 


(1) Founveau et SANDULESCO, Dédoublement de l'acide phénoxypro- 
pionique et de l'acide o-nitrophénoxypropionique en leërs composants 
actifs, Bull. Soc. CR. 1922 (4), © 31, p. 9SX — KoUrNRAU et SANDULESCO, 
Dédoublement des acides p-nitro et m-nitrophénoxypropioniques, 
Bull, Soë Ch., 1023 13, © 33, p. 409. 
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Nous avons porté nos efforts sur d'autres acides, tout d'abord 
sur l'acide phényléthylacétique ou plutôt sur son dérivé para-nitré 
NO!CSH'-CH.COH 
qui cristallise bien (4) L 
2H5 


Le nitrile de l'acide phénylethylacétique se prépare facilement 
avec d'excelleuts rendements eu suivant les indications de Tabourv 
et Boudroux (2. Les voici en quelques mots : 

Dans un ballon surmouté d'un refrigérant ascendant on place 
34 gr. d'amidure de sodium linement pulvérisé que l'on recouvre 
avec ä0) yr. de benzène anhvdre (3). A l'aide d'une ampoule à 
brome on fait tomber lentement ,) yr. de cyanure de bensyle. Le 
liquide devieut rouze foncé et s'échaulle, Après l'introduction du 
cyanure on chaulle {5 miuutes au bain-marie, puis on laisse 
refroidir. Le liquide est brun. 1 contient un faible dépôt d'amidure 
non atlaqué. 

On y ajoute à froid, goutte à youtte, 130 gr. d'iodure d'éthyle 
dissous dans 100 yr. de benszène. La reaction est vive; il se forme 
un abondant précipité d'iodure de sodium. Après avoir chauflée 
1 minutes au B.-M., on laisse retroidir. On ajoute, en agitant, un 
égal volume d'eau. La couche beuzénique est décantée et dessé- 
chée sur CaCl'. On chasse le benzène et on fractionne le résidu à 
la pression ordinaire. Fraction, 210-215"; rendement, 91 gr. 

La sapouiticatiou du nitrile est difficile: il faut le chaulfer en 
tube scellé avec de l'acide chlorhydrique concentré pour le trans- 
former en acide, Par contre le nitrile nitré s'hydrolyse très faci- 
lement. 


Acide nitrophényléthy lacétique. 


Nitrophényléthy lacétonitrile NO?-CSH*-CH(C'IB5) CN). — On 
prend . Nitrile, 100 gr.; NOMI (à 48’), 300 gr.; acide sullurique, 
600 gr. On maintient la température entre U° et + 5°. L'iutroduction 
du cyanure dans le mélange sulfouitrique doit être lente car le 
liquide s'échautfe fortement. On verse sur de la glace. Il se sépare 
un produit huileux qu'ou sépare de la partie aqueuse dans uue 
ampoule à décantation. On ajoute ensuite dans l’ampoule environ 
200 cc. d'éther pour dissoudre l'huile qui adhère encore aux parois. 
La solution éthérée est lavée avec une solution de CO3Na’ à {0 U/U. 
On chasse l'écher. 

$Saponijication du nitrile : NO?-C‘il"-CH(C?2H°)CN. — Le produit 
nitré brut est traité par un melan,se de 400 cc. SO'IL: 66" Be: et de 
200 cc. HO. On chaulle jusqu'à commencement de réaction et on 
agite énergiquement pendant quelque temps. Ou porte à l'ébuhi- 
tion qu'on maiutient 1/2 h. Par refroidissement le liquide se prend 
en masse. On ajoute Î{ litre d'eau et ou essore, Le produit essuré 
est dissous à chaud dans un excès de CO:Na”. Ou cpuise la suiu- 
tion à l'éther, ou la décolore avec du noir animal et ou la rend lor- 


2) CR, €. 150, p. 532. 
3) M. Boudroux emploie l'éther. 
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tement acide par HCI. (Rendement en produit brut : 95 gr. On fait 
cristalliser les 9% gr. dans 200 cc. de benzène. Le produit cristallisé 
lond à 119-120. 

Pour avoir le produit tout à fait pur, on fait recristalliser dans 
l'alcool à 50°. Les rendements de cette cristallisation sont bons. 
35 gr. cristallisés dans 200 ce. d'alcool à 50° fournissent 27 gr. de 
produit pur, F. 122-123, 

La cristallisation du produit pur dans l'alcool à 20° est caracté- 
ristique. Elle se présente à la surface du liquide sous forme de 
petits carrés très régulièrement disposés. 

L'acide, très soluble dans le chloroforme et l'éther acétique est 
peu soluble dans le benzène et CCI", mais il y cristallise trés bien. 
Le sel de soude donne des solutions à peine colorées en jaune. 

Dosage : 0,330 acide nitré (en présence de phtaltine). Trouvé : 
15,9 NaOÏMa;10. Théort 15,7. 

La place de la position nitréc est très facilement déterminée par 
une simple oxydation par le melange suivant : Acide, 2 gr.; 
MnO'K, 10 gr.: H:O, 400 gr. On chautle jusqu'à décoloration, on 
concentre et on précipite par l'acide chlorhydrique. Cristallisé dans 
l'eau, le produit obtenu fond à 23°, L'acide para-nitro-benzoïque 
(Poulenc) F. 234. Mélange, F. 23°. 

Dosaze : (Phtaléine) substance 0,275 exige 16%,1, NaOÏIT 7.10. 
Trouvé : 16,6. 


Acide para-aminophényléth;lacétique  NIR-CSI-CH(CHCOOTN. 
(Gi) 


Acide nitré, 10 gr.; SnCl2.21FP0, 35 gr. On ajoute au mélange 
a0 ce. d'acide chlorhydrique concentré et 50 cc. d'eau. On chautle au 
B.-M. jusqu'à dissolution complète. On évapore à sec dans le vide. 
Le résidu sec est dissous dans deux litres d'eau, puis l'étain est 
précipité par l'hydrogène sulfuré. On filtre et on évapore à siccité 
dans le vide. Le résidu est repris eu deux fois par 25 cc. d'eau, on 
liltre et on précipite par NaOÏI jusqu'à acidité nulle au rouge 
Congo. ; 

La précipitation du produit est extrèmement lente; la précipita- 
tion totale exixze quelques heures de repos dans un mélange refri- 
gérant. Îl se précipite à l'état cristallisé. 

Progriétés. — Très soluble à chaud dans l'eau, cristallise par 
refroidissement eu belles aiguilles. F. 112-113. 


<cide para-arétylaminophény léthylacétique CSN ce 9 ON, 


(4) 


On le prépare en ajoutant successivement et eu refroidissant 
3 cc. d’anhydride acétique et 10 cc. de soude N concentree à une 
solution de 2? gr. d'acide aminé dans 10 ce. d'acide sulfurique n. 

Peu soluble dans l'eau à chaud. Cristallise en paillettes nacrées. 
Cristallisé dans l'alcool dilué il fond à 208-209. 
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Amide de l'acide para-nitrophényléthr lacétique : 
ar > CH(CH5-CONIP 
(OR H5-CONIP 
Gi) 


2 gr. d'acide nitré sont chauftés au B.-M. avec un excès de chlo- 
rure de thiouyle jusqu'à dissolution complète. On distille l'exeès 
de SOC dans le vide au B.-M. On reprend le résidu par 25 cc. 
d'éther anhvdre et on verse dans le même volume d'animoniaque 
concentré. On distille l'éther, on essore le produit et on fait cristal- 
liser dans environ ?U0 cc. d'eau légèrement ammoniacale. F. 1:49 
li. Se presente en belles aiguille jaune clair. 


Dédoublement de l'acide para-nitrophényléthylacétique. 


Les essais sont résumés dans le tableau suivant : 


Cinchonine ......... Belles cristallisations. l’as de dédoublement. 
Cinchonidine....... — —- 

Quinine.. ......... —= = 

Quinidine .......... Très mauvaise cristallisation. Acide gauche. 
Strvchnine ........ . Non cristallisable. 

Brucine ..... esse Belle cristallisation. Pas de dédoublement. 
Morphine........... Belle cristallisation. Acide droit. 


De tous les alcaloïdes, seule la morphiné nous a permis d'avoir 
l'acide droit pur. L'acide gauche pur est très diflicile à obtenir. 

Une première opération effectuée sur 20 gr. de sel de morphine 
nous a conduit, après 3 cristallisations successives, à un acide de 
pouvoir rotatoire (29 — 415°,28. 

Le sel de morphine étant extrêmement peu soluble dans l'eau à 
froid et dans la plupart des solvants organiques. nous lùmes 
oblixés de suivre la variation du pouvoir rotatoire de l'acide. D'ail- 
leurs nous avons eu l'occasion, uu cours de nos recherches, de 
constater que la variation du pouvoir rotatoire en valeur absolue 
du sel d'un alcaloïde peut provenir non seulement d'un enrichisse- 
ment en l'un des deux acides énanthiomorphes, mais aussi d'une 
dissociation partielle, suffisante pour accuser des variations de 
pouvoir rotatoire notables. 

Pour avoir donc une garantie absolue sur le degré de pureté de 
l'acide actif contenu dans le sel d'alcaloïde au cours de la puritica- 
tioa, il faut suivre son pouvoir rotatoire et non pas celui du sel de 
l'alcaloïde. 

La morphine que nous avons employée a été purifiée avec soin. 
Elle avait pour pouvoir rotatoire (a)>—— 130°,5 (morphine pure 
ain = — 130°,9: (4). 

Le sel de morphine obtenu dans la première opération et conte- 
nant un acide de {æ)» — +- 15°,28 nous a servi pour amorcer les cris- 


{41 Chem. Soe., t. 71, p. 1037. 
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tallisations de la deuxième opération; ceci nous a permis d'accé- 
lérer la purilication. 

Dédoublement. — Acide, 45",180 ; morphine, 65°,060. I vaut mieux 
pulvériser la morphine car la dissolution est lente. On dissout les 
quantités ci-dessus dans 70 cc. d'eau Après un repos de 24 h. on 
obtient G8°,:00 à 65°,700 de sel de morphine de l'acide droit. 

Nous avons réuni quatre opérations identiques ce qui nous a 
fourni 2üer,f0 de sel. C'est une quantité minimum car la purifica- 
tion est longue. L'acide contenu daus cette fraction a un pouvoir 
rotatoire de : (a&}o = -+ 25",:}4. 

On fait recristalliser le sel de morphine dans 30 cc. d'eau environ. 
Les rendements de “3-86 0/0 à la T de 20°. Au bout de la quatrième 
cristallisation, le produit cest pur, car le pouvoir rotatoire de l'acide 
qu'on en retire reste constant. 

Isolement de l'acide. — On dissout 15,5 de sel de morphine dans 
10 cc. d'eau, à chaud. On filtre, ou traite par 2,9 de soude normale, 
en amorçant avec une trace de morphine et on refroidit. On sépare 
la morphine et on précipite l'acide par l'acide chlorhydrique en 
refroidissant fortement la solution pour éviter la formation d'un 
précipité huileux. L'acide actif droit recristallisé dans l'alcool à 
50 0/0, fond à 108-109% (acide racémique 123-1240 (a)o — + 53,43 
(solution dans l'alcool absolu contenant 1,50 0/0 d'acide). 

Traitement des eaux-mères. — Les eaux-mères sont évaporées à 
sec dans le vide. Le sel recristallisé dans l’eau donne un acide à 
pouvoir rotatoire (as = — 38°,66 (15",5 dans 100 cc. de solution aic. 
abs., tube ?0 cm.). : 

La troisième recristallisation nous a donné un acide (2), —— 33,3 
(mêmes conditions). 

On peut déduire que le sel s'enrichit en acide droit. 

Nous avons isolé l'acide et essayé de faire cristalliser le sel de 
brucine, mais il cristallise mal et, en somme, nous n'avons pas 
réussi jusqu'ici à obtenir l'acide gauche à l'état pur. 

Nous poursuivons les essais de dédoublement en partant de 
l'acide para-acétylaminophényléthylacétique qui a l'avantage de 
fondre plus haut que l'acide nitré et dont les sels cristallisent 
très bien. 


(Laboratoire de Chimie Thérapeutique, Institut Pasteur). 


N° 49. — Sur une nouvelle synthèse du thymol: 
note de MM. G. AUSTERWEIL et L. LEMAY. 


(22.2.1027.; 
Dans une note présentée au début de l'année dernière à l'Acadé- 
mie des Sciences, MM. L. Bert et P. Ch. Dorier décrivent un pro- 


cédé (1) fort élégant, mais un peu compliqué pour la synthèse du 
thymol à partir du cymène. 


{4} C. Zi, le 4.1.1926. 
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Dans d’autres publications, M. L. Bert (2) émet l'avis que la pré- 
paration industrielle du thymol pourrait devenir possible en par- 
tant du cumène, en passant par la réaction de Grignard au cymène, 
suivant ensuite les méthodes indiquées en Amérique par Phillipps. 
Ce procédé nous paraît fort compliqué et guère applicable à l'in- 
dustrie. L'un de nous ayant étudié (3), il ÿ a quatre ans. quelques 
procédés permettant la synthèse industrielle du thymol à partir du 
p-cymène, nous avons cru intéressant de décrire un de ces procédés, 
lequel peut donner méme au laboratoire des rendements intéres- 
sants en thymol, par des moyens très simples et rapides, en partant 
du cymène même, cette dernière matière première étant très facile- 
ment accessible. 

Le cymène (p-cymène) est un corps qui se trouve en grandes 
quantités sur le marché sous forme plus ou moins pure, sous le 
nom de « térébenthine de sulfite » comme résidu de la fabrication 
de la pâte à papier par le procédé au bisulfite (4). 

Il peut aussi étre obtenu industriellement en déshydrogénant les 
terpènes monocycliques (limonènes, dipentènes, terpinènes) par la 
méthode de Sabaticr (5), les terpènes monocycliques étant des rési- 
dus de fabrication : dans l'industrie de la déterpénation des huiles 
essentielles, dans l'industrie du camphre synthétique et du terpinéol, 
donc facilement accessibles. 

Le p-cymène, après purilication à l'aide d'acide sulfurique et rec- 
tification, est nitré d'après le procédé d'Andrews (6), le nitrocymène 
brut ainsi obtenu est rectilié dans le vide; c'est un liquide jaune, 
d'une densité de 1,075 à 15°C, bouillant à 130°C sous 9 mm. 

Pour passer du nitrocymène, qui contient le groupe nitro en ortho 
par rapport au groupe méthyie, au thymal, qui contient le groupe 
hydroxyle en méta par rapport au méthyle du cymène, il faut 
employer un petit détour. On réduit le nitrocymène en cymylhydro- 
xylamine, que l'on isomérise ensuite par la méthode de Gattermann 
en p-aminothymol. li ne s'agit plus ensuite que d'éliminer le groupe 
amino, ce qui est atteint par les méthodes classiques en usage à 
cet effet, c'est-à-dire la diazotation du p-aminothymal et le traite- 
ment du diazoique par un réducteur. 

Les réactions se passent selon le schéma suivant: 


CIF CIE CIB 


AS 1 F'NNE 


cu 


ir CH CAS 


(2, Bull. Soc. chim. (4), t 37, p. 1252, 1347. 

(3) Comp. Brev. Fr. n° 534887, Ir. AIL 513327, 16010. 
4) KzasoON, D. ch. G.,t. 33, p. 2313. 

(5) SABATIER, la catalase, 2° éd. 1120, p. 248. 

) Journ. Ind. et Eng. Chein., 198, p. 153. 
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cu3 CIB CH: 
SNIE OR X 
1 —> v —> 1) 
OIL oi oh 
À K K 
CIE Can CIE 


L'opération du passage du nitrocymène à la cymylhydroxylamine 
est un peu délicate, car cette dernière a tendance à se transformer en 
azoxyCvimène et cymidine, et même en nitrosocymène, mais en ope- 
rant à des températures relativement basses, et avec des acides pas 
trop concentrés, comme nous l'indiquons, les rendements sont fort 
satisfaisants. De même, la diazotation du p-aminothymol, qui est 
un aminophénol, ne peut se faire bien qu'eu présence de sels de 
métaux lourds, sinon il y a formation de quinones (31. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Nous avons trouvé que la meilleure méthode de passer du nitro- 
cymène à la cymylhydroxylamine est la réduction par l'amalgame 
d'aluminium (#). 

On prépare p. ex. 50 gr. d'amalgame d'aluminium d'après la 
méthode de Wislicenus et Kautlmann, on le dessèche en les lavant 
d'abord à l'alcool de 90°, puis à l'éther, puis on y ajoute 35 gr. de 
nitrocymène dissous dans 250 gr. à 300 gr. d'éther de pétrole, ou de 
benzène exempt de thiophène, ou, ce qui est encore mieux, dans 
l'huile de vaseline pure. Ensuite, on ajoute goutte à goutte et en 
refroidissant extérieurement, par un mélange d'eau et de glace, 
10 gr. d'eau. Dès que l'ellervescence cesse, on essore rapidement. 
Le liquide d'essorage. qui contient du nitrocymène inattaqué à côté 
de la base de la cymylhydroxylamine, est extrait par 250 à 300 gr. 
d'acide chlorhydrique ou sulfurique bien dilué. La solution aqueuse 
contient le sel de cymylhydroxylamine, qui peut facilement étre 
relargué : la solution huileuse contient le nitrocymène non attaqué 
et peut subir un nouveau traitement de réduction. 

Le chlorhydrate ou le sulfate de cymylhydroxylamine, s'il n'est pas 
relargué (ce qui est inutile si l'on prépare le thymol; est isomérisé 
en chlorhydrate de p-aminothymol par simple chauflage au bain- 
marie pendant 20 à 25 minutes, à 60 à 80°C ; le virement de couleur 
de la solution, vers le rose violâtre, permet de suivre la marche de 
l'isomérisation. 

On peut ou bien relarguer le chlorhydrate de p-aminothymol et 
le recristalliser dans l'alcool méthylique ou l'eau légèrement bisul- 
litée, ou bien le diazoter directement dans cette solution, après 
refroidissement à 0°, —5°C, en présence d'environ la moitié de sou 
poids de sulfate de zinc. Le liquide diazotéest versé dans une solu- 


(ri Comp. Br. All 171024. 
Ki Comp. WislicexUSs et KAUFFMANN, D. ch. G., t. 38, p. 1326. 
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tion de 20 gr. de protochlorure d'étain dans 150 gr. d'acide chlorhy- 
drique concentré; le thymol se précipite sous forme huileuse après 
le départ de l'azote: il peut être purifié par entraînement à la 
vapeur: les rendements dépassent 70 0.0. 

CONCLUSIONS. — Pour arriver au thymol à partir du cymène, il 
suffit donc de passer par quatre phases de préparation : 1" nitra- 
tion ; 2° réduction (et isomérisation subséquente); 5° diazotation; 
4“ élimination de l'azote. Toutes ces opérations sont courantes dans 
l'industrie des matières colorantes, et nous croyons de ce lait, que 
ce procédé, par sa simplicité et par l'accessibilité de ses matières 
premitres, peut jouer un certain rôle dans la synthèse industrielle 
du thymol. 

{Laboratoire de recherches de la Compagnie Landaise 
de la gemme et ses dérivés.) 


50. — Etude de l’action de la pipéridine sur l’:-bromo- 
Fe con te par MM. Charles DUFRAISSE et 
Henri MOUREU. 

(31.1.1027.) 


PanriE TnéoniQue. 


L'objet initial de nos recherches était la continuation d'une étude 
d'ensemble de la stéréoisomérie élhylénique dans la série de la 
benzalacétophénone C"11-CO-CII = CIE-CHP (1). 

Nous nous sommes préoccupé d'étudier l'intluence d'un groupe- 
ment aminé sur la formation cet les propriétés des stéréoisomères 
susceptibles de prendre naissance. On verra que le développement 
rationnel de ce travail nous a obligé à rejeter au second plan 
l'étude purement stértochimique. 

Les dérivés pipéridinés éthyléniques de la série de la benzalacé- 
tophénone ont déjà fait l'objet de quelques travaux; on a pu en 
eflet, par des voies dillérentes, accéder facilement à deux corps 
auxquels il a été assigné la lormule d'une 3-pipéridinobenzalaceto- 
pliénone C5H5- CO-CH=C:NCH;-C'IP. Le premier (E. André) (2) 
obtenu par addition de la pipéridine au benzoylphénylacétylène 
CSH5-CO-C=C-C'I1F est une substance jaune päle; l'autre (Wat- 
son) (3) obtenu par action de la pipéridine sur l:-bromobenzalacé- 
tophénone Cf115-CO-CBr=CIl-C'1l', est un corps coloré en rouge, 
L'individualité propre de ces deux corps ne faisant pas de doute, 
on pouvait penser que ces deux composés étaient des isomères 
stéréochimiques. C'est ce que nous nous sommes proposé de 
vérifier tout d'abord. 


{1; Voir Cr. DurRaisse et R. Caux, Pull. Soc. chüm. [ñf, 1926, €. 39° 
p. 43; voir également CH. Durraisse, nn. Chém. [9], Luz, À 17, p. L5N 
tn; Ci. Durraisse et P. Genazv, Bull. Soc. chêm. [1f, 4922, € 34, p. 12x90: 
CH. DurRAISSsE et A. GILLET, C. LR, 1124, t. 478, p. ‘in. 

‘2j E. ANDRÉ, Ann. Chim. l'hys. [S], 1913, € 29, p. 577. 

(3: ER. Warsox, Chem. Soc., LU, t. 85, p. 1322. 
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1° Les deux pipéridinobenzalacétophénones. 


Nous avons reproduit la réaction de Watson et conlirmé les 
expériences de cet auteur (3). Cette réaction consiste dans l’action 
d'un excès de pipéridine sur une solution alcoolique d':-bromo- 
benzalacétophénone CfII5-CO-CBr-CH-CfH' ; elle donne naissance 
à deux corps : l’un dipipéridiné et saturé (corps B; nous l'étudie- 
rons plus loin) l'autre monopipéridine et éthylénique qui retiendra 
plus particulièrement notre attention pour le moment. 

Si les deux corps décrits comme étant des 8-pipéridinobenzalacé- 
tophénones C6II5-CO-CH = C(NC5H,-CSIl sont des stéréoisomères, 
leur hydrolyse doit conduire au même composé : la substance 
décrite par E. André fournit ainsi exclusivement du dibenzoyl- 
méthane C$H5-CO-CH2-CO-CfIl; c'est donc bien une 8-pipéridi- 
nobenzalacétophénone ; 


C‘IB-CO-CI1-C-CO-CSH5 


| ue 
NC*H10 

Nous sommes parvenu à hydrolvser très régulièrement le corps 
rouge de Watson; il en est résulté une substance jaune pâle, stable 
dans le vide, mais très altérable à l'air; la composition centésimale 
de cette substance est la même que celle du dibenzoylméthane, 
mais tous ses caractères la distinguent de cette dicétone; ce com- 
posé est une dicétone «, le phénylbenzylglyoxal C6H5-CO-CO-CH? 
-CfH5 (4). Il résulte donc de nos expériences que le corps obtenu 
par Watson est l'isomère de position « de celui d'André. Sa cons- 
titution, contrairement aux vues de Watson, est celle d'une «-pipé- 
ridinobenzalacétophénone : 


CfI5-CO-C=CH-C'IF 


2 il, 
NC31n0 


2 Le corps saturé (corps À). 
CiI15-CO-CBr(NCi111°)-CH2-CSII5 


D'après l'examen des formules de constitution de l'x-bromo- 
benzalacétophénone CH-CO-CBr-CH-C'Il5 et du corps rouge de 
Watson CfI1:-CO-C(NC:1110)=CH-C£IF le mécanisme de l’action de 
la pipéridine réalisant le passage de la cétone éthylénique a-bro- 
mée à la cétone éthylénique z-pipéridiute paraîtrait devoir consis- 
ter en une simple substitution de l'atome de brome par le résidu 
pipéridiné avec élimination de HBr (réaction d'Hoffman) : 


C5-CO-CBr=CII-C5H$ + 2CSHIONH —- 
CS5-CO-C(NC:IN0)-CH-CSH5 + CSHIONH ,HBr 


(4j O. Wibuax, D. ch. G., 1916, t. 49, p. 484, IL. JürLaxner, D. ch. G, 
1947, &. 50, p. 415. 
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Cette réaction de substitution pouvait suffire à la rigueur pour 
expliquer la formation du corps pipéridiné éthylénique (Il), mais 
elle ne permettait pas de rendre compte de l'apparition en quantité 
importante d'un dérivé dipiptridiné:; nous nous sommes donc pro- 
posé d'étudier la réaction de Watson. 

Au cours d'un travail précédent, l'un de nous (5) a mis en évi- 
dence la grande réactivité de la liaison éthylénique de l':-bromo- 
henzalacétophénone CSIIS-CO-CBr-CH-Cfll5 vis-à-vis de certains 
réactils basiques tels que les alcoolates alcalins. 

Dans une première phase, l'éthylate de Na, agissant comme 
catalvseur, détermine la lixation d'une molécule d'alcool sur la 
double liaison avec formation d'un composé saturé, l'a-bromo-8- 
éthoxybenzylacétophénoue : 


CIFOI 
CH5-CO-CBr=CII-CSF5 ——> Cé5-CO-CIIBr-CI(OC211)-CS11 


Dans une seconde phase, l'éthylate de sodium entrant en réac- 
tion élimine HBr et crée de nouveau une liaison éthylénique : 


—HB 
C‘1F-CO-CHBr-CH(OC?H5}-CSH° sé Cfl5-CO-CII=C(OC?IH5)-CSI1: 


La position en B du résidu éthoxylé est bien déterminée : l’hy- 
drolyse du dérivé éthylénique conduit en ellet à une dicétone 8, 
le dibenzoylméthane C5H5-CO-CH2-CO-C:115. 

Nous nous sommes donc demandé si l'action des amines n'était 
pas parallèle à celle des alcools et si la pipéridine n'agissait pas 
pour son propre compte en se fixant tout d'abord sur la double 
liaison de l'a-bromobenzalacétophénone pour donner un composé 
intermédiaire saturé. L'expérience a contirmé cette hypothèse; en 
procédant avec précaution, nous avons réussi à isoler un tel com- 
posé, porteur à la fois de brome et de pipcridine, dont l'appari- 
tion très éphémère avait échappé à Watson; nous le désignerons 
sous le nom de corps À. Nous avons pu préparer le corps À en 
grandes quantités et étudier ses propriétés. 

C'est un corps cristallisé, instable même dans le vide, s'alté- 
rant rapidement à l'air, très sensible à l'action des alcalis, don- 
nant avec les acides des sels stables. La présence du résidu pipéri- 
diné sur l'atome de carbone déjà porteur de brome conlère à l'atome 
de brome une mobilité particulièrement grande. Traité par l'éthy- 
late de sodium, le corps À perd une molécule de HBr et donne 
naissance exclusivement à l':-pipéridinobenzalacétophénone de 
Watson Cf115-CO-C(NCH10) = CHI-C'IS. 

Il résulte de cette réaction que le corps À possède la constitu- 
tion d'une a-bromopipéridinobenzylacetophénone C‘H°-CO-CBr 
(NCSH6;-CH2-CSHS ; les rendements étant excellents, cette réaction 
nous a en outre permis de réaliser une méthode pratique de pré- 
paration de l'«-pipéridinobenzalacétophénone (Il) à partir de l'2- 
bromobenzalacétophénone. 


{5} Cn. Durnaisse et P. GÉRALD, Bull. Soc. chine. |5[, 1122, t. 34, p. 12K7. 
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Traité par un excès de pipéridine, le corps À donne naissance à 
un mélange de corps dipipéridiné (corps B) et de corps rouge de 
Watson ({l) : le corps À est donc la substance mère des deux « com- 
posés qui se forment dans la réaction de Watson. 

Les faits qui viennent d'être exposés nous permettent en outre 
d'expliquer le mécanisme véritable de la formation de l'a-pipéridi- 
nobenzalacétophénone par l'action de la pipéridine sur l'«-hromu- 
benzalacétophénone : dans une première phase de la réaction, la 
pipéridine se fixe sur la double liaison de l'a-bromobenzalacétophé- 
none en donnant naissance au corps À : 

+ CHONIH  CSIP-CO-CBr-CIl2-C'I15 

CSH5-CO-CBr: CII-CUE | 
NC5H10 : 

Dans une °° phase, l'excès de pipéridine agit comme alcali en 
enlevant au corps À une molécule de IIBr et en rétablissant la liai- 
son éthylénique : 

CSH5-CO-CBr-CIP2-C'IP  - CIONIT  CS-CO-C-=CH-CHI5 

———————— | 
cure — HBr NCÿH 


3° Les deux transformations de l'«-bromobensalacétophénone. 


En rapprochant maintenant les réactions avec la pipétridine de 
celles avec l’alcoolate rappelées ci-dessus, nous aboutissons à la 
remarque suivante : on peut, par des transformations régulières 


d'un seul et méme corps préparer avantageusement, à volonté, soit 


une dicétone 8, soit une dicétone à : 
CSH5-CO-CBr -CH-CSHS 


\L 
’ AW b;,. 
ae” LL = 
A rs 
À à 


CS115-CO-CIIBr-CIH(OC2H)-CI  CSH5-CO-CBriNC:110)-CIH2-CS1i$ 
Alcalis | Alcalis 
Y 


C1B5-CO-CII=C(OC2115)-CSH CSH>-CO-CINCH)-CH-CHS 


| Acides | Acides 
Y Y 
CSH5-CO-CIP2-CO-C'I1F5 CSI5-CO-CO-CH2-CSH5 
Dibenzoylméthane Phénylbenzçlglyeoval 


4° La dipipéridinoben:ylacétophénone 
(Corps B.) 
Nous rappellerons que le corps B (dipipéridiné) prend naissance 


en notable quantité à côté de l'a-pipéridinobenzalacétophénone 
CSI5-CO-C(NCSH0)=-CH-CSH5, quand on fait réagir sur l'a-bro- 
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mohenzalacétophénone un excès de pipéridine (4); le corps B doit 
repoudre à l'une des constitutions suivantes : 


CH-CO-C-CH2-C'H5 
d (HD) 
(NCA? 


CH -CO-CII———(II-C'HS 
ou | - (IN) 
NC NCIS 


Nous avons reconnu qu'il ne se formait ni à partir de l'x-pipéri- 
dinohenzalacétophénone CfIHS-CO-CINC:IR: -CH-C', ni à partir 
de la 3-pipéridinobenzalacétophénone C‘H5-CO-CIH CC NC 
C'H°, la double liaison de ces deux composés se refusant à tixer 
une nouvelle molécule de pipéridine. 

La formation du corps B à partir du corps A nous a semblé 
fournir l'explication du mécanisme de l'apparition de ce corps dipi- 
péridiné dans la réaction de Watson : il y aurait élimipation d'une 
molecule de 11Br entre l'atome de brome du corps A et l'atome 
d'hydrogène à l'azote de la piptridine : 


se He NC: 


C'HE-CO-C-CIP-CIE —>  CfIB-CO-C-CIE-CTF 
| 
NC NC 


Le corps B serait done une z.2-dipipéridinobenzylacétophé- 
none ‘IIl:. 

Alin de contirmer notre hypothèse nous avons cherché à rempla- 
cer par d'autres radicaux l'atome de brome très labile du corps A : 
l'acétate de potassium notamment réagit sur le corps A d'une 
Banikre tres analogue à la pipéridine : on obtient ici aussi un 
mélange d'2-pipéridinobenzalacétophénone (11) (élimination de 11Br: 
et d'un corps saturé :substitution: : 


OCO-CIB 
| 
C'IF-CO-C-CH2-C'IE5 
| 
NC? 


la constitution de ce composé est confirmée par son hydrolvse alca- 
line : celle-ci conduit en elfet au phénylbenzylely oxal C'IH5- CO-CO 
-CH?-CSI1 et la formation de cette dicétone « s'interprète facilement 
par le schéma suivant : 


CSH$-CO-C-CI2-CSIF CSH$-CO-C-CIP-C'H5 
FR ut 
LME ENONCE NME 


ICI CO- 0 HE OH ee 
—+ CIF-CO-CO-CH2-CHIF 


, 
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Si le corps B a bien lui aussi ses deux constituants en « (111), son 
hydrolyse devrait de même conduire facilement au phénylbenzyl- 
glyoxal. Nous avons hydrolysé le corps B par l'acide sulfurique 
étendu; nous avons pu, à la vérité, caracteriser une très petite 
quantité de phénylbenzylglyoxal parmi les produits obtenus; mais 
la réaction dominante est une scission de la molécule qui conduit 
à de l'u-pipéridinoacttophénone Cfl5-CO-CH2-NCSH1, de la ben- 
zaldchyde et de la pipéridine. Or on ne peut guère rendre compte 
d'une maniere simple de l'apparition de ces divers produits en 
admettant pour le corps B la formule HE 11 faut donc admettre la 
possibilité d'une autre formule : la formule IV, par exemple, se 
prête à une interprétation facile de la réaction de scission que l'on 
peut expliquer par le schéma ci-dessous : 


il-|-oH 


CH-CO-CH 


LCTÉ-CAP => CSH5-CO-CIENCHC 
NCSHE 


+ CHDONIE -E C'H5-CHO 


es faits entraineraient donc pour le corps B la constitution 
d'une a-3-dipipéridinobenzylacétophénonce (1V}. 

Eu conséquence, deux formules sont possibles d'après les réac- 
tion ci-dessus; mais aucune de ces deux formules ne rend sufli- 
samment compte de l'ensemble des faits observés pour être déli- 
nitivement adoptée. 


5° Le mode de fixation de la pipéridine. 


Les expériences concernant les alcools, rappelées au cours de 
cet exposé, soulignent la grande réactivité, comparable à celle de 
la liaison acétylénique, de la double liaison de l'&-bromobenzalacé- 
tophénoue ; l'aptitude analogue de ces deux liaisons à fixer certains 
agents alcalins tels que les alcoolates est particulièrement bien 
mise en évidence quand ou examine ces deux types de réactions 
parallèlement sur les deux cétones de même squelette carboné, la 
cétone éthylénique qui nous occupe, l'a-bromobenzalacétophénone 
C‘15-CO-CBr=Cli-Cfll, et le benzoylphénylacétylène CSH5-CO-C 
=C-CH5. Dans les deux cas on utilise le même catalyseur 1alcoo- 
late alcalin) et l’on observe le même mode de fixation de l'alcool 
(reste alcoxy, R-O- placé en 8 par rapport au carbonyle) : on peut 
ainsi préparer le même dérivé éthylénique alcoxylé CSH5-CO-CII 

COR:-C'LL, aussi bien à partir du benzoylphénylacétylène (fxa- 
tion pure et simple d'alcool; qu'à partir de la bromobenzalacéto- 
phenone {fixation d'alcool puis elimination de HBrj (5). 

Il est intéressant de voir ce que devient cette analogie dans le 
cas des amines. Nous rappellerons que lg fixation de la pipéridine 
sur le bencoylphénylacétylèue conduit à la 8-pipéridinobeuzalacéto- 
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phénone C5H5-CO-CH-=C(NC5H10)-C6HS (reste pipéridiné placé en 3 
par rapport au carbonyle). 

Si l'analogie avec la série des réactions observées avec les alcools 
se poursuivait ici, on aurait dù obtenir ce même corps par action 
de la pipéridine sur l':-bromobenzalacétophénone (fixation de pipé- 
ridine, puis élimination de HBr). Or il n'en est rien, et c'est là l’un 
des points les plus saillants de nos observations; le produit final 
de cette réaction se trouve être une «-pipéridinobenzalacétophénone 
CSH5-CO-C(NC:H!°)-CH-CSH5 : contrairement à ce que l'on était 
en droit de supposer, le résidu pipéridiné NC:li19 s'est donc fixé ici 
en z par rapport au carbonyle. 

Voici l'interprétation que nous proposons : Considérons le système 
de doubles liaisons conjuguées de l':-broniobenzalacétophénone : 


4 3 2? 1 
O-C-CBr-CH-CH5 
| 


CSI 


Le groupement électronégatif CSH5-CO, en présence d'un réactif 
basique tel qu'un alcoolate alcalin C?I1°:ONa, va déterminer l'orien- 
tation de ce dernier grâce à sa forte attraction vis-à-vis de l'atome 
de sodium électropositif Na de l'éthylate : il ÿ aura fixation de Na 
en 4 et de C?HO en 1, ce qui conduit transitoirenient au compost 
NaO-C — CBr-Cli — CH. L'excès d'alcool détruira ensuite ce 

Cats OT 
composé en régénérant le catalyseur (l'éthylate de sodium et en 
donnant naissance à l'a-bromo-3-Cthoxybenzylacétophénone : 


NaO-C-CBr-CH-C5H° 
Gus Ocars 
HO-C: CBr-CH-CSIIS 
dns oc 
—+ CSHs-CO-CHIBr-CH(OC2ib)-CH5 


+ CIPOH 


> CIFONa + 


Cette interprétation est en accord avec les expériences de E. P. 

Kohler. Ce savant a signalé des additions en 1-4 du réactit de 
4 3 2 1 

Grignard sur les composés du type général O=-C—C—C—; 


notamment dans le cas de l'«-bromobenzalacétophénone (6) qui 
nous intéresse plus particulièrement, il a obtenu le composé 
Br-Mg-0-C——C—CH-CSHS par une réaction analogue à culle 


des dr dutis | 


que nous avons invoquée dans l'interprétation précédente. 


if) E. P. Konzer et KR. M. JouxsTiN, Am. Chem. Soc., 1405, t. 33, p. 35- 
LSX 
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Par un semblable raisonnement on rend compte d'une manière 
simple de la fixation en 8, par rapport au carbonvle, des alcools et 
de la pipéridine sur le benzoylphénylacétylène : 


% 23 2 1 4 3 > 1 
O=C-CEC-CIF  R-ON  HO-CZ=C2=C-CHP 
> | 
C'1P CIE OR 


—> Cfli-CO-CI=COR:-C'Il 


4. 3 12 Û 4 3 ? t 
O:C-CC-C'H5 CITENIT OO HO-C2CZ=C-C'IP 
| ——— > | 
(IE C'il NC: 


—> CH -CO-CHECNCO-CIE 


Quant à la réaction de la pipéridine sur l'3-bromobenzalactto- 
phénone, où le résidu pipérdine se place en 4 par rapport au car- 
bonyle, nous sommes obliges d'admettre que la lixation n'a plus 
lieu en 1.1 mais en 1.2: 


1.8 À 1 4 3 > 1 

O=C-CDr- CHLCHP  CSEPENIL O2 C—CBr-CIHE-C'ID 
———— re 

C'il CH NC" 


Celle particularité méritait d'autant plus d'être soulignée que 
l'addition des amines aux cétones a-3-éthyléniques se produit avec 
fixation du reste azolé en 3, Lout comme pour les céloncs 2-5- 
acétyléniques, et rentre par conséquent dans la rèxzle wenérale 
d'addition en 1.4 proposée plus haut. De nombreux exemples sont 
connus; citons tout particulitrement celui de l'addition de la pipé- 
ridine à la benzalacétophénonce (7) qui conduit à la 3-pipéridino- 
benzylacétophénone C'15-CO-CIR-CHNCGSHU-C'IP, C'est done à 
l'inlluence de l'atome de brome, qui, dans la molécule de Ia ben- 
zalacétophénoue, a remplacé l'atome d'hydrogène en 2, que doit 
être attribué le mode exceptionnel de tixation eu 1.2 de la pipéri- 
dine sur la double liaison de l'x-browobeuzalacétophtnone. 


PauriE EXPÉRIMENTALE. 
1" Action de la pipéridine en excès sur l'a-bromobensalacétophénone, 


Cette réaction, étudiée pour la première lois par Watson 13, 
conduit à l'a-pipéridinobenzalacétophenone C'P-CO-CIN CID - 
CH-CIP et à la dipipéridinobenzylacétophéuone (corps B°. Nous 


(Di R. Groner et À Senwvzer, Journ. f. prak. Ch, 1912, L 86, p. 273: 
voir pour la tixation d'autres amines sur la benzalacétophénone J.Tau- 
por et EE. Wabt, Ber., 198, L 34, p. 319. 
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en avons repris l'étude et apporté quelques modifications à la 
technique de l’auteur. 

40 gr. d'a-bromobenzalacétophénone sont dissous dans 300 cc. 
d'alcool absolu; on refroidit dans la glace fondante et on ajoute 
par petites portions 32 gr. de pipéridine (environ 3 molécules) dis- 
sous dans {00 cc. d'alcool absolu. La solution jaunit fortement; 
bientôt tout se prend en masse (le corps ainsi précipité est l'a-bro- 
mopipéridinobenzylacétophénone C$H5-CO-CBr{NC*H10)-CH2-CH5 
corps Ai. Quand l'addition de pipéridine est terminée, on aban- 
donne une heure dans la glace puis une dizaine d'heures à la tem- 
ptrature du laboratoire. Au bout de ce temps, le corps A, réagis- 
sant sur l'excès de pipéridine, a complètement disparu et un 
mélange de corps monopipéridiné (corps rouge) et de corps dipi- 
péridiné (corps B) a cristallisé; on l'essore. L'alcool-mère est 
évaporé sous faible pression. Le résidu sec ne contient presque 
uniquement que du corps rouge et du bronrhydrate de pipéri- 
dine. Le corps rouge est séparé par lavage à l'eau et extraction à 
l'éther. 

Le produit primitivement essoré est lavé plusieurs fois avec de 
petites quantités d'alcool bouillant qui dissout la totalité du corps 
rouge et un peu de corps B. 

Par essorage, on sépare donc la majeure partie du corps B. La 
solution alcoolique est fortement concentrée et le corps rouge est 
séparé du corps B par le procédé décrit par l'un de nous (à) : la 
solution concentrée, riche en corps rouge, froide et dépourvue de 
toute amorce cristalline est versée brusquement dans une capsule 
stérilisée à l'éther, au fond de laquelle on a ensemencé quelques 
cristaux de corps rouge : celui-ci cristallise le premier; on l'essore 
rapidement. 

Dans cette opération nous avons obtenu au total 20 gr. de corps 
rouge et 14 gr. de corps B. On les purifie par cristallisation dans 
l'alcool absolu. Au bloc Maquenne, le corps rouge lond à 101-102, 
le corps B à 174°. 


> Action de la pipéridine sur le bensoy lphény lacétylène. 


Cette réaction décrite par E. André (2) conduit à la 8-pipéridino- 
benzalacétophénone CSH5-CO-CH=C(NCSH!°)-CSH5. Nous avons 
reproduit la technique en employant comme dissolvant l'éther 
anhydre, au lieu de l'éther de pétrole qui nous a semblé donner 
de moins bons résultats. Après purilication par cristallisation dans 
l'éther anhydre la 8-pipéridinobenzylacétophénone lond au bain 
d'acide à 95-99” (9). 


îS, CH. Durnaisss, Ann. Chim. [9], 1922, t. 47, p. 158. 

3 E. Axpné donne le point de fusion de %l° pour ce composé ; ce 
point de fusion se rapporte probablement à une forme cristalline 
instable. Voir à ce sujet Cn. Durnaissse et À. GizLer, C. /2, 1926, L 483, 
p.06. 

SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XLI1 1927. — Mémoires. 31 
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3 Les produits d'hydrolyse des 2 pipéridinobenzsalacétophénones. 


La $-pipéridinobenzalacétophénone CSH5-CO-CH=C(NCSH10)-CSH° 
s'hydrolyse sous l'influence des acides en donnant une $-dicétone, 
le dibenzoylméthane C6H5-CO-CH2-CO-CiH5. L'hydrolyse peut être 
effectuée à froid, à l'aide de l'acide oxalique (10) en solution éthérée 
contenant 10 0,0 d'alcool à 96°. La réaction s'effectue à molécules 
égales. La pipéridine s'élimine à l'état d'oxalate acide de pipéri- 
dine qui cristallise; l'eau nécessaire à l'hydrolyse est apportée par 
l'acide oxalique hydraté dont la molécule contient 2 molécules d'eau 
de cristallisation. 

La même réaction, appliquée à l'isomère de Watson, nous a con- 
duit à une substance jaune päle, très autoxydable, très soluble 
dans tous les solvants organiques, donnant avec FeCl une colora- 
tion brune intense; après puritication par lavage à froid dans l'al- 
cool iméthylique, son point de fusion instantanée est de 9%; ce 
corps est une dicétone «, le phénylbenzylglyoxal C$H5i-CO-CO- 
CH:-C1 (4). 

Ces réactions d'hydrolyse tixent la position des résidus pipéri- 
dinés dans les pipéridinobenzalacétophénones décrits par E. André 
et par Watson; elles montrent que ces deux corps ne sont pas des 
isomères stéréochimiques, comme nous l'avions supposé d'après 
les données des auteurs, mais des isomères de position. 


4° L'a-bromopipéridinobenzy lacétophénone (Corps A) 
CSl15-CO-CBr(NC1119)-C112-CS115 


A. — Préparation. . 


L':-bromobenzalacétophénone C6H$-CO-CBr-CH-Cflls fixe à 
froid { molécule de pipéridine en donnant naissance à un compost 
saturé, l'x-bromopipéridmobenz;lacétophénone (corps A) CFH$-CO- 
CBr(NC:1110;-CI12-CG115. 

a) {n/luence du milieu. — La réaction énergique de la pipéridine 
sur l'«-bromobenzalacétophénone nécessite l'emploi d'un dissol- 
vant. L'alcool, que nous avons essayé en premier lieu, altère 
profondément le corps À et sa présence abaisse notablement le 
rendement. L'éther absolu nous a donné de très bons résultats. 

b) /n/luence de la température. — Le corps À ne peut être isolé 
si l’on effectue la réaction à chaud; même aux environs de © il ÿ 
a altération assez profonde ; les conditions les meilleures de sa 
préparation nous ont semblé être vers — 10° à — 15°. 

c) /n/luence de la concentration des réactifs. — Tout excès de 
pipéridine donne naissance à une réaction secondaire qui est 
l'enlèvement de HBr au corps À formé; HBr s’élimine sous forme 
de bromhydrate de piptridine insoluble dans l'éther ; la formation 


(10j E. Axvré, Ann. Ch. Phys. [N], 1913, t. 29, p. 581. 
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de cette impureté, dont l'élimination nécessiterait des opérations 
supplémentaires (lavage à l'eau), est évitée en effectuant la réaction 
à molécules égales. En outre, on doit opérer en solution concentrée, 
la dilution des réactifs au delà d'une certaine limite abaissant rapi- 
dement le rendement en corps A. 

d) Technique. — Dans un ballon à large col on introduit 20 gr. 
de bromobenzalacétophénone (1 molécule) que l'on dissout dans 
35 cc. d'éther anhydre; on refroidit le tout dans un mélange réfri- 
gérant vers — 15°; puis on ajoute d'un seul coup 6 gr. de pipéri- 
dine (1 molécule) dilués dans 15 cc. d'éther anhydre; il y a prise 
en masse presque aussitôt; on laisse la réaction se poursuivre 
pendant ? à 3 heures en flacon bouché en ayant soin que la masse 
entière plonge complètement dans le mélange réfrigérant. Au bout 
de ce temps on essore le produit formé. Sa purilicaliou complète 
est difficile; en effet le corps A est, ou très peu solulile dans la 
plupart des solvants dont on dispose, ou bien prolondéxwmnt altéré 
par les solvants tels l'alcool et le beuzène qui le dissol.vmt facile- 
ment. Le procédé pratique que nous avons employé pour le puri- 
fier consiste à effectuer une série de lavages avec de l'éther bouil- 
lant en évitant tout contact prolongé directement avec l'air. Pour- 
tant nous avons pu préparer un échantillon très pur en dissolvant 
le corps À dans une grande masse d'éther. C'est un corps blanc, 
cristallisé, dont le point de fusion instantanée est de 64°. Le rende- 
ment obtenu est voisin de v0 0/0. 


Analyses: Dosage d'aiole C"H"ONBr = 372,1. — 1. Subst., Urr,1973; 
volume d'azote 17 cc. à 22°: pression atmosphérique 766,3 à 18°,5. — 
Trouvé: N', 4.88 0/0. — Calculé : 3.76 0/0. 

IL. — Subst., ter iN43; volume d'azote 15,5 à 15°: pression atmosphé- 
rique 767®e,65 à 15°. — Trouvé: N°, 3.77 0/1. — Calculé: 3.76 0 0. 

Dosage de brome (après attaque à la polasse al-volique). — {. —Subst., 
064748; AgBr 12,4 N/10. — Br trouvé : 21.73 0/0. — Calculé : 21 48 4/0, 

IL. — Subst., Usr,3306 ; AgBr 8<°,99 N/10. — Br trouvé : 21.76 U/0. — Çal- 
culé : 21,48 0/0. 


B. — Propriétés. 


a) Action de l'air. — Le corps A est altérable à l'air, surtout en 
présence de solvants. Même très pur il s'autoxyde assez rapidement 
en dégageant une odeur d'aldéhyde brnzoïque ; quand ou le con- 
serve en flacon bouché on voit apparaître assez vite au sommet du 
flacon des paillettes cristallines d'acide benzoïque. Il ne se conserve 
pas même dans le vide et ne doit être préparé que dans le but 
d'une utilisation presque immédiate (nons verrous plus loin que, 
par contre, ses sels sont très stables et que l'on peut, par consé- 
quent, le conserver sous forme de sels). 

b) Action de la chaleur. — Conformément à ce que l'on pouvait 
attendre d'une molécule aussi complexe que celle du corps A, ve 
composé résiste mal à l'action de la chaleur; chauffé lentement il 
commence à se décomposer vers 120° en donnant naissance à un 
produit volatil qui pique fortement les veux: cette décomposition 
nécessite la prise du point de fusion instautance. 
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c) Action de la pipéridine. — La pipéridine, en solution alcoolique. 
attaque très rapidement le corps A soit à froid, soit à chaud, pour 
donner naïssance à un mélange d'a-pipéridinobenzalacétophénone 
(Il) et de dipipéridinobenzylacétophénone (corps B); cette réaction 
met bien en évidence le fait que le corps À se trouve être la 
substance mère des deux composés précédents qui se forment 
dans la réaction de Watson. 

d) Action ménagée de HBr. — Chaufté légèrement avec un excès 
d'HBr étendu, le corps A fixe une molécule d'hydracide et passe à 
l'état de bromhydrate : 21 gr. de corps À sont traités par 110 cc. 
d'une solution de HBr à 5 0/0 dans l'alcool à 96°; on chauffe aussitôt 
pendant 5 minutes au B.-M. bouillant jusqu'à dissolution complète : 
à peine la dissolution effectuée, le bromhydrate peu soluble se met 
à cristalliser; on refroidit et on essore le composé formé; puis on 
le lave à l'aicool à froid. On obtient ainsi 22 gr. de bromhydrate 
pur (rencrjuent 86 0/0). 


Analyse : Dosage de Br après attaque à la potasse alcoolique 
C'HYONBr = 453. — Subst., 0s",1708; NO*Ag 29 N/10.— Virage 12,5 N /10. 
— D'où AgBr 7,5 N/10. — Trouvé : Br, 35.13 0/0. — Caleulé : 35.27 0/0. 


C'est un corps blanc, bien cristallisé, très stable à l'air, mais 
décomposable par la chaleur, son point de fusion instantané est 
de 1:2°; sous l'influence du bicarbonate de soude à froid il redonne 
le corps A; traité par un excès de pipéridine il donne naissance à 
un mélange d'a-pipéridinobenzalacétophénone CfH5-CO-C(NC*H10) = 
CII-CSH5 et de corps B. 

e) Action prolongée des acides. — L'action prolongée des arides 
à chaud conduit au phénylbenzylglyoxal : 


CSHS-CO-C-CI12-C611° Cfn1s-CO-C-CH2-Ci115 
_ 2 


HOÏT Bri NCSIN0 


—> Cfii-CO-CO-Cii?- CSS 


Le corps A est chauffé } heure à reflux avec un excès de SOI 
à 10 0/0. La dissolution s'opère peu à peu; il semble se former 
une certaine quantité d'aldéhyde benzoïque facilement recounais- 
sable à son odeur; en outre une huile jaune se dépose au fond du 
tube. Ou repreud à l'éther; la dicétoue « est séparée des autres 
corps par traitement à la potasse étendue et reprécipitte de sa 
solution alcaline par un acide. 

Le phéuylbenzylglyoxal a été caractérisé par l'épreuve d'amor- 
çage et par la réaction brun rougeâtre intense qu'il donne avec 
Fecr. 

f) Action de l'éthylate de sodium. Méthode pratique de préparation 
de l'r-pipérulinobensalacétophénone CB-CO-C(NCHN9)=CH-CIF. 
— Traité par de l'éthylate de sodium, le corps A perd une molécule 
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d'acide bromhydrique et l'on obtient l'a-pipéridinobenzalacéto- 
phénone : 
— HBr 
CSH5-CO-CBr(NC5110)-CI12-CSH5 > 


CSH5-CO-C(NC:H10) = CH-CS5HS 


, 


Cette réaction confirme la constitution du corps À : elle permet 
de réaliser en outre une méthode pratique de préparation de 
l'a-pipéridinobenzalacétophénone à partir de l'a«-bromobenzalact- 
tophénone. 

Voici comment on opère : on commence par préparer le corps À 
nécessaire à la réaction : 60 gr. d'a-bromobenzalacétophénone sont 
dissous dans 100 cc. d'éther anhydre; on refroidit à — 15° et on 
verse d'un seul coup 18 gr. de pipéridine dilués dans 20 cc. 
d'éther anhydre. On abandonne ? à 3 heures au mélange réfri- 
gérant. Pendant ce temps on dissout 76,5 de Na (1"°:5) dans 
200 cc. d'alcool absolu. Le corps A est ensuite essoré rapidement, 
lavé une fois à l'éther et versé dans la solution d'éthylate de Na 
que l'on porte à l'ébullition à reflux pendant 1/2 heure environ (ce 
temps pent être notablement réduit quand on effectue la réaction 
sur de petites quantités de produits). Le corps A se dissout très 
rapidement, la formation de l'a-pipéridinobenzalacétophénone se 
manifeste par l'apparition d'une coloration rouge intense de la 
solution et d'un dépôt de NaBr qui reste insoluble dans le fond du 
ballon. Après refroidissement de la solution, on amorce la cristalli- 
sation de l'&-pipéridinobenzalacétophénone et l'on verse le tout len- 
tement dans un litre d'eau, en brassant constamment la masse. Le 
NaBr se dissout et l'a-pipéridinobenzalacéphéuone précipite en 
minces cristaux que l'on essore et qu'on puritie par cristallisations 
dans l'alcool. Le rendement, calculé à partir de l'a«-bromobenzal- 
acétophénone, dépasse 80 0/0 de la théorie. 

En dehors de l'amélioration du rendement, cette méthode apporte 
à la préparation de l'a-pipéridinobenzalacétophénone une grande 
simplification : elle permet en effet d'éviter la longue série d'opé- 
rations que nécessite la séparation des deux corps pipéridinés dans 
l'action directe de la pipéridine sur l’:-bromobenzalacétophénone. 

L'a-pipéridinobenzalacétophénone CfI5-CO-C(NC:H10,-CII-CHi, 
fus. inst. — 101-102 (Watson : 99-100), s'altère assez rapidement à 
l'air; nous avons constaté pour un échantillon conservé en flacon 
bouché un abaissement du point de fusion de 7 à 8 au bout de 
2 mois. Ce produit doit donc être conservé en tube scellé. 


Analyses : Dosage d'asote CH®ON = 241,47, — [. — Subst., 0644: 
volume d'azote 19°°,4 à 20°, pression 75,9 à 17,5. — Asote: trouvé, 


4.8X 0/0. — Calculé : 4.xI 0/0. 
HI. — Subst., 0,552; volume d'azote 20 ee. à 21°; pression 766,5 à 
1%°,5. — Azote: trouvé, 4.89 1/0. — Calculé : 4.1 0,0. 


Dans les eaux-mères de purification nous avous, à plusieurs 
reprises, observé le dépôt lent (plusieurs semaines; d'une petite 
quantité d'un corps cristallisé, très peu coloré en jaune, dont le 
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point de fusion, après purification dans l'alcool, est de 21%. Nous 
n'avons pas étudié ce composé. 


5° L'a-acétyl-a-pipéridinobenzy lacétophénone. 
CSH5-CO-CNCSH10)(CO2CH:)-CH2-CSI 


Sous l’action de l'acétate de potassium à froid, le corps À donne 
naissance à deux composés : le premier, qui se forme par perte de 
HBr sous l'influence alcaline de l’acétate de potassium, n'est autre 
que l'a-pipéridinobenzalacétophénone C£I5-CO-CINCH10,-CH- 
CSH; l'autre est un dérivé saturé; il résulte de la substitution de 
l'atome de brome par un résidu acétvlé et répond probablement 
à la constitution C5H5-CO-CINCSH10}CO2-CH3)-CH2-CSHS ; il se 
forme suivant la réaction ci-dessous : 


CfI5-CO-CBr(NC5H19)-CH2-CS5H5 + CH3COZK —>- 
KBr + CSH5-CO-C(NCSH12)(CO2CH3)-CH2-CSH° 


On met en réaction 10 gr. de corps À (1 molécule) et 4 gr. d’acé- 
tate de potassium (1"!,5). On ajoute 50 cc. d'alcool absolu et on 
abandonne à la température ordinaire en flacon bouché en ayant 
soin d’agiter fréquemment le mélange. Il se forme rapidement une 
épaisse masse jaune parsemée de points rouges (ceux-ci sont des 
petits cristaux d'a-pipéridinobenzalacétophénone). La solution 
alcoolique qui surnage est colorée en rouge. Au bout de 24 heures 
on essore la masse crisjalline; la majeure partie du dérivé saturé 
acétylé, peu soluble à froid dans l'alcool reste ainsi sur le filtre 
mélangé à la totalité du KBr dont on se débarrasse par lavage à 
l'eau et à une certaine quantité d'a-pipéridinobenzalacttophénone 
dont on élimine la plus grande quantité par un lavage à froid à 
l'éther. Le dérivé acétylé qui est lui-méi..e peu soluble dans l'éther 
dans ces conditions est ensuite purifié par cristallisation dans 
l'alcool. 

Ce composé acétylé se présente sous forme d'un corps blanc, 
très bien cristallisé, stable à l'air, il fond au bloc Maquenne à 165°. 


Analyses : Dosage d'aiote C''HON = 351,2 — I. — Subst., Usr,Sx2: 
volume d'azote 1:4°°,2 à 18°; pression 759,6 à 18°,2. — Azote: trouvé 4,tÙ Uju. 
— Calculé : 3.49 0/0. 

IL. — Subst., 0,3300; volume d'azote 13,8 à 17°; pression 753,7 à 1#°,5. 
— Asole : trouvé 4,14 0/0. — Calculé: 3, 0/0. 


Grâce au résidu aminé fixé dans sa molécule, ce corps est soluble 
dans l'acide sullurique étendu; le CONaï le précipite inaltéré de 
sa solution acide. 

Comme le corps À, l'a-acétvlpipéridinobenzylacétophénone est très 
sensible à l'action des alcalis; mais tandis que, sous l'influence de 
l'éthylate de sodium, le corps A perd une molécule de HBr et 
conduit à l'«-pipéridinobenzalacétophénone, le dérivé acétylé se 
trouve saponilié, la pipéridine est éliminée et l'on obtient le phé- 
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nylbenzylglyoxal CCH5-CO-CO-CH2-CSI5 : 


Céiis-CO-C-CH2-Ciis 
Fe ne Ciils-CO-C-CHI-CSH5 
1 
ICH-CO 0! D + 
5 10: 
H-iOH of ne N CSI Î 


+ CSH5-CO-CO-CIP-CHS 


Pour effectuer cette réaction il suffit de chauffer à l'ébullition 
durant { minute environ { molécule de dérivé acétylé avec 1°,5 
d'éthylate de sodium en solution alcoolique. La solution primitive- 
ment incolore prend une teinte rouge intense (11); on neutralise 
par SO‘H? au 1/10; il précipite une huile jauue qui, après extraction 
à l'éther et évaporation du solvant, s’amorce par un cristal de phé- 
nylbenzylglyoxal. On essore et on lave à l'alcool méthylique. Le 
phénylbenzylglyoxal est caractérisé par son point de lusion et par 
l'épreuve du mélange. 


6° La dipipéridinoben:y lacétophénone (Corps B) 
CSH5-CO-C(NC5H1°)2-CH2-CSI15 
ou CSfI15-CO-CH(NCIN°)-CIINCSH10;-CCH5 


Nous rappellerons que le corps B est obtenu en même temps que 
l’a-pipéridinobenzalacétophénone CEH5-CO-C(NCH1")= CH-C'HS par 
action de la pipéridine soit sur l'a-bromobenzalacttophénone 
C“H5-CO-CBr-CH-CfH5, soit sur l'a-bromopipéridinobenzylacéto- 
phénone : 


CSH5-CO-CBr(NC5H1°;-CH2-CI5 (voir ci-dessus) 


La dipipéridinobenzylacétophénone est un corps légèrement coloré 
en jaune, cristallisé en aiguilles, assez peu soluble dans les solvants 
usuels tels que l'alcool; il se dissout à froid dans les acides étendus 
et les alcalis le précipitent inaltéré de ses solutions acides; il est 
sensible à l'action de la chaleur et s'altère très profondément par 
chauffage vers 150° ce qui nécessite la prise du point de fusion 
instantanée qui est de 11° (Watson indique le point de fusion 
156-157). À la température ordinaire le corps B est très stable; 
contrairement à l'&-pipéridiuobeuzalacttophénoue et à l'a-bromopi- 
ptridinobenzylacétophénone (Corps Ai, le corps B ne s'altère pas à 
l'air. 

Analyse: Dosage d'asote CON! =: 357,27. — 1. — Subst., 02: 
volume d'azote 16 ce. à 17°; pression 768,6 à 18°; azote trouvé: 7,065 0,0. 
— Calculé : 7,45 0/0. 

IL. — Subst., U,2HU; volume d'azote, 1% ce. à 1K°; pression 771,3 à 1S°; 
azote trouvé : 7,50 0/0. — Calculé : 7,45 U/0. 


{11} Cette coloration est due à la formation du sel de sodium du 
parent voir à ce propos Ch. Durnaisse et Henri MourEu, 
C. R., 1925, t. 480, p. 196. 
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Hydrolyse du corps B. Watson (12) avait observé que le corps B, 
chauffé avec un acide étendu, donne naissance à de l'aldéhyde 
benzoïque et à de la pipéridine. Nous avons complété l'étude de 
cette réaction. Par ébullition avec de l'acide sullurique à 15 0/0, le 
corps Bs'hydrolyse complètement : il se fait une très petite quantité 
de phénylbenzylglyoxal CSH5ÿ-CO-CO-CH2-C6H, mais la réaction 
dominante est une scission de la molérule qui conduit, en effet, à 
de l'aldéhyde benzoïque et de la pipéridine; mais nous avons 
reconnu qu'il se formait en outre au cours de cette scission une 
aminocétonc l'e-pipéridinoacétophénone CfII$-CO-CII-NC:Ht°. 

Dans un ballon à distiller on chaulïe à l'ébullition la solution du 
corps B dans 10 fois son poids de SO‘H? à 15 0/0; peu à peu la 
solution se trouble et une huile blanche e it entraînée par la vapeur 
d'eau ; c'est de l'aldéhyde benzoïque. Après 3/4 d'heure de chauf- 
fage environ on refroidit la solution sulfurique; lavée à l'éther, 
elle abandonne une très petite quantité d'huile jaune que nous avons 
identifiée avec du phénylbenzylglyoxal C5H5-CO-CO-CH2-CSH5. La 
solution sulfurique est ensuite neutralisée par de la potasse étendue : 
il précipite une huile jaune que l'on extrait à l'éther et que l'on 
distille dans le vide. 

Après une nouvelle distillation l'u-pipéridinoacétophénone CfII5- 
CO-CH2-NC'H! ainsi obtenue nous a donné les constantes suivantes : 


E — 161-163° sous 12 mm. ; Nhyr = 1,5433 
di; — 1,0453; din = 10130 d'où di,,— 1,0443 
Ry observée — 61,34 Ry calculée — 60,03 


Analyses : Dosage d'azote C'H''ON = 203,14. — I. — Subst., 0,426: 
volume d'azote 25°,75 à 1%°; pression 763,8 à 18°,8. — Azote trouvé : 
6,05 0/0. — Calculé: 6.89 0/0. 

IE. — Subst., 0r,5335; volume d'azote 81°°,5 à 16,8; pression 768 à 18-. 
— Azote trouvé : 6,88 0/0. — Calculé : 6,89 0/0. 


C'est une huile jaune, assez visqueuse, dont l'odeur rappelle 
celle de la pipéridine, soluble dans les acides étendus et reprécipitée 
par les alcalis; elle semble assez rapidement altérable à l'air et 
doit pour cette raison être conservée en tube scellé. 

Afin de confirmer la constitution de ce composé, nous l'avons 
préparé par action directe de la pipéridine sur la chloracétophé- 
none CfHs-CO-CHPCI (13) : 


NC > Cf15-CO-CH?2-NC:H10 


CIESPEE EEE 


5 gr. de chloracétoplhiénone ({ molécule) sont dissous dans 30 cc. 


112) E. R. WaTsow, Chem. Soc., 1904, t. 85, p. 1328. 

(13) L'w-pipéridinoacétophénone a été préparée pour la première 
fois à partir de la broniacéiophénone C°H*-CO-CIl'Br; voir à ce sujet 
E. Scmupr et Van Ank, Arch. d. Pharm., 1900, t. 238. p. 330. — P. RaBx 
et W. Seuxeiber, D. eh. G.. 1908, t 61, p. 874. 
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d'éther anhydre; on ajoute d'un seul coup 58,5 de pipéridine 
dissous dans 20 cc. d'éther anhydre; il se produit rapidement une 
abondante précipitation de chlorhydrate de pipéridine ; la réaction 
s’échauffe légèrement ; on la laisse se poursuivre pendant 3 h. à la 
température du laboratoire. Puis on lave à l'eau, et l'on extrait 
l'aminocétone de sa solution éthérée par épuisement avec de l'acide 
sulfurique à 10 0/0; la solution acide est lavée à l'éther, afln d'éli- 
miner toute trace de chloracétophénone; l'aminocétone est préci- 
pitée par un alcali, extraite à l'éther et distillée dans le vide après 
évaporation du dissolvant. 

Les constantes que nous avons trouvées pour ce composé sont 
les suivantes : 


21. 


E — 163-164° sous 183 min.; n°,,—1,5108; di, — 1,0430 


L'aminocétone obtenue dans l'hydrolyse du corps B est donc 
bien l'u-pipéridingacétophénone C5H5-CO-CH2-NC‘H10. 


(Paris, Collège de France, Laboratoire de 
Recherches de Chimie organique. 


N° 51. — Recherches sur l’éther benzoyipyruvique : 
par H. GAULT et A. FUNKE. 


(10.2.1927.) 


INTRODUCTION. 


Dans ce travail, nous nous sommes proposé d'étudier la con- 
densation de l’éther benzoylpyruvique avec les aldéhydes de la 
série acyclique dans le but de préparer les éthers alcooylidène- 
dibenzoylpyruviques, répondant à la formule générale : 


CSH5-CO-CH-CO-COOC2H5 
C-CO-CII-CO-COOCH 
| 
—> R-CH 


| 
CiP-CO-CII-CO-COOC: 


cis-co-U I-CO-COOCIE 


où R représente le radical de l’aldéhyde acyclique. 

Au cours de nos recherches nous avons constaté une différence 
très nette entre la réactivité de la lormaldéhyde, et celle des autres 
aldéhydes que nous avons étudiées. 

En effet, la condensation trimoléculaire ne s'elfectue qu'avec 
l'aldéhyde formique, tandis que les autres aldéhydes s'unissent à 
l'éther benzoylpyruvique en formant des dérivés de la série prara- 
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conique, de formule générale : 
: CSH5-CO-CH—CO 
R-0u Lo 
de 
D'autre part le produit de condensation normal obtenu avec 
l'aldéhyde formique, c'est-à-dire l'éther méthylènedibenzoylpyru- 
jus CfH$-CO-CH-CO-COOCII5 
de 
C‘H5-CO-CH-CO-COOCAF 


donne lieu, lorsqu'on le soumet à l’action d'agents de déshydrata- 
tion et particulièrement à l’action de l'acide sulfurique concentré, à 
une réaction de cyclisation caractéristique. Cette cyclisation résulte 
de l'élimination de deux molécules d'eau dans la molécule de l’éther 
méthylènedibenzoylpyruvique et donne naissance à des dérivés de 
la série indonique : 


/Nc--co ei 
Ck L dd) 


CH? 
NZ N/ 
: { 
COOC?’H5 COOC’H5 


L'élimination d’eau s'effectue entre les OH énoliques des fonctions 
cétoniques d'une part, et les atomes d'hydrogène des noyaux aro- 
matiques d'autre part. 

Ce travail comprend trois chapitres : 

1. L'éther methylène-diberzoylpyruvique. 
II. L'acide et l'éther méthylène-bisindonecarbonique. 

III. Les produits de condensation de l'éther benzoylpyruvique 

avec l’acétaldéhyde et l'oenanthol. 


1. — ETRER MÉTHYLÈNE-DIBENZOYLPYRUVIQUE. 
Cl5-CO-CH-CO-COOCHS 
| 
CH? 


| 
CfTI5-CO-CH-CO-COOC2L: 
Ether bensoylpyruvique. 


Prépa: ation. — L'éther benzoylpyruvique qui sert de point de 
départ à la préparation de l'éther méthylène-dibenzoylpyruvique, 


H. GAULT ET A. FUNKE. 475 


s'obtient par condensation de l'acétophénone et de l’éther oxalique 
en présence d'éthylate de sodium (1). On fait réagir sur l'éthylate 
de sodium en suspension dans l'éther absolu successivement l'éther 
oxalique et l'acétophéuone en évilant un échauffement trop brusque. 
Le dérivé sodé qui se précipite immédiatement, est décomposé par 
l'acide sulfurique étendu. L'éther benzoylpyruvique obtenu par 
épuisement de la solution sulfurique à l'éther ordinaire est purifé 
par recristallisation dans l'alcool. Son point de fusion est 46°. 


Ether méthylène-dibenzoyipyruvique. 


Préparation. — La condensation de l'éther benzoylpyruvique avec 
la formaldéhyde s'effectue avec une extrême facilité. Nous verrons 
plus loin que c'est surtout la nature chimique des aldéhydes qui 
exerce une grande influence sur le mécanisme de la condensation. 

a) Condensation alcoolique. — On dissout 50 gr. (2 mol.) d'éther 
benzoylpyruvique dans un minimum d'alcool. On ajoute 9 gr. de 
solution 40 0/0 de formaldéhyde (1 mol.) et 20 gouttes de diéthyl- 
amine. Il se produit un léger échauffement. On abandonne à la 
température du laboratoire pendant 3 à 4 heures. Le mélange 
s'épaissit de plus en plus pour se prendre finalement en masse 
cristalline blanche. On essore, lave à l'acide sulfurique étendu pour 
éliminer la diéthylamine et recristallise dans l'alcool. Le produit est 
ensuite séché dans le vide sulfurique. Le rendement varie entre 80 
à 90 0/0 si l'on est parti d'éther benzoylpyruvique pur. 

b) Condensation. directe. — La même condensation peut être 
effectuée sans qu'il soit nécessaire d'utiliser un dissolvant. 

L'éther benzoylpyruvique est fondu au bain-marie et on ajoute 
directement au produit liquéfié le formol et la diéthylamine. Dans 
ces conditions, la réaction s’elfectue beaucoup plus lentement et il 
faut attendre un à deux jours jusqu à ce que le mélange émulsionné 
se soit pris en masse solide. 

En essayant de faire recristalliser cette substance dans l'alcool, 
on assiste à un phénomène de prise qui peut être comparé à celle 
du plàtre. À première vue, l'alcool semble entrer en réaction: il se 
produit une augmentation notable de volume et l'alcool, quand il 
n'est pas ajouté en trop grande proportion, est complètement 
absorbé par la masse. Ce phénomène ne semble être dû qu'à des 
effets physiques d'enchevêtrement cristallin. 

Constitution. — Le produit de condensation obtenu par l'une ou 
l'autre des deux méthodes est constitué par un monohvdrate de 
l'éther méthylène-dibenzovipyruvique. I fond vers 95° en se déshy- 
dratant sans qu'il soit possible, dans ces conditions, de déterminer 
exactement son point de fusion. 

D'une façon générale, il est assez peu soluble à froid dans les 
dissolvants organiques ordinaires, par contre facilement soluble à 


‘1) KwozvenaGez, Ann. Chem., 1S9%, € 284, p. 2; KE. F. Brarse et 
Il. Gaucr, C. R., 1904, t. 439, p. 137. 
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chaud. La solution alcoolique est faiblement colorée par le perchlo- 
rure de fer. 


Dosage de CG et de FH. — Subst., 0er,291-0,1926; CO", Oxr,6830-0,4531 ; II*O, 
Ovr,1485-0,1007; C 0/0. 64,01-64-1; H 0/0, 5,72-5.85. — Calculé pour C*“II'*0* 
{M : 470) : C 0/0, 63,84 ; H 0/0, 5,58. 

Poids moléculaire. — Acide acétique, 206,093; subst., 16°,212; À, Ov,ote; 
M, 461. 


Essais de déshydratation. — Nous avons cherché à préparer le 
produit anhydre en chauffant l'éther hydraté à l'étuve à 100°. On 
peut suivre gravimétriquement le départ de l'eau, mais il ne nous a 
pas été possible d'isoler un composé défini, l'élimination totale de 
la molécule d’eau étant toujours accompagnée d'une décomposition 
profonde de l'hydrate, avec mise en liberté de CO et CO. 

La solution alcoolique du produit vitreux que l'on obtient au 
cours de la déshydratation, donne une coloration rouge intense 
avec le perchlorure de fer; on est donc conduit à admettre pour 
l'hydrate la formule suivante (2) : 


oH 
| 
C‘H5-CO-CH-C-COOC’H$ 
AR 
CH? O 


| Ne 
C‘H5-CO-CH-C-COOC’H; 


du 


Diphénylhydrazone. — Une molécule d'éther méthylène-diben- 
zoylpyruvique réagit avec deux molécules de phénylhydrazine pour 
former une diphénylhydrazone à laquelle nous attribuons la for- 
mule suivante : 


N-NH-CSH5 


IL 


CH5-CO-CH-C-COOC’H5 
Lu 
| 
CSH5-CO-CH-C-COOC!IF 
Il 
N-NI-C5H5 
À une solution alcoolique de 5 gr. d'éther méthylène-dibenzoyl- 
pyruvique ({ mol.) on ajoute 18",5 de phénylhydrazine (2 mol.). On 
remarque un léger dégagement de chaleur. Le mélange est aban- 
donné pendant 24 heures à la température ordinaire. Il se dépose 


uue huile qui, séparée de la solution alcoolique par décantation, 
est triturée avec une petite quantité d'acide acétique (1 : 1). L'huile 


(2) CL E. KE. Bzaisk et IE Gauzcr. Bull, 100û (41, €. 35, p. 1261. 
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se solidifie peu à peu et peut être recristallisée dans l'alcool. Le 
produit fond vers 100°. . 

Dosage de N. — Subst., Oe,2043; H, 735==,2; (T, 18°); N, ft ce.; N, Oj0, 
#59, — Calculé pour C*H*O®N! N 0/0, x,53. 


Action de la semicarbazide. — Nous avons également essayé de 
faire réagir la semicarbazide, mais, même après un contact très 
prolongé du réactif, nous ne sommes pas arrivés à la faire entrer 
eu combinaison. Nous avons toujours récupéré les matières pre- 
mières inaltérées. 

Action du chlorhydrate d'hyÿdroxylamine. — Pour cet essai, nqus 
avons opéré dans les mêmes conditions que Knævenagel a adop- 
tées pour transformer la désoxybenzoïne-benzylidène-acétophé- 
none en l'oxime correspondante. 

On mélange la solution alcoolique de une molécule d'éther 
méthylène-dibenzoylpyruvique avec une solution aqueuse de 
chlorhydrate d'hydroxylamine (2 à 3 mol.). Le mélange est porté à 
ébullition pendant 6 heures dans un ballon muni d'un réfrigérant. 
ll se sépare une huile très visqueuse, insoluble dans l'alcool, et 
incristallisable. 

Hydrolyse. — Nous n’avons pu parvenir à préparer l'acide par 
sapouification directe de l'éther méthylène-dibenzoylpyruvique, en 
raison de la grande facilité avec laquelle cet éther se décompose 
sons l’action des agents de saponitication acides ou alcalins. 

ll se produit le plus souvent une scission totale de la molécule 
en diphénylpentanedione et acide oxalique d'après le mécanisme 
suivant : 


H|OH HOH 
C‘H5-CO-CH-|CO-COO|C?IIS 
| 
CH? 


C‘H5-CO-CH-|CO-COO|C’H: 
HIOH  HJoH 


Ce dédoublement confirme définitivement la constitution de 
l'éther méthylène-dibenzoylpyruvique. 

Essai 1 : 11CI 50 0/0 : 50 gr. d'éther méthylène-dibenzoylpvru- 
vique sont mis en suspension dans 250 gr. d'acide chlorhydrique 
50 0,0. On porte à ébullition pendant environ 5 h. sans qu'il se 
manifeste aucun dégagement gazeux. 

La substance se transforme en huile brune que l'on sépare par 
filtration. Par relroidissement cette huile se prend en masse pâteuse 
que l'on broie dans un mortier avec un peu d'alcool. l’ar essorage, 
on isole une substance solide qui cristallise dans l'alcool sous 
forme de paillettes blanches et que nous avons pu identifier avec 
la diphénylpentanedione par la détermination du point de fusion 

52) du melange de cette substance avec la diphénylpentanedione 
pure. 
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L'acide oxalique résiduel est caractérisé dans le filtrat par la 
formation d'oxalate de calcium. 

Essai 2 : HC1 concentré : L'acide chlorhydrique concentré mé- 
langé à froid à l'éther méthylène-dibenzoylpyruvique le laisse pour 
la plus grande partie inaltéré, même après un contact prolongé 
avec agitation. C'est seulement une très petite quantité du produit 
qui subit l'hydrolyse. 

Essai 8 : H?2S0* 20 0/0 : Dans des conditions expérimentales 
analogues aux précédentes on obtient des résultats identiques à 
ceux que nous avons enregistrés pour l'essai 1. 

Æssai 4 : Action des alcalis. — Sous l'action des agents de sapo- 
nification alcalins, l'éther est également hydrolysé avec la seule 
dilférence que ce dédoublement se produit déjà sous l'influence de 
lessives très diluées à froid. 


Il. — ACIDR ET ÉTHER MÉTHYLÈNE-BISINDONECARRONIQUES. 


Généralités. — On connait plusieurs méthodes de préparation des 
cétones de la série indènique. La plus connue consiste à déshy- 
drater les acides de la série cinnamique par l'acide sulfurique 
concentré. En partant de l'acide dibromocinnamique, on obtient 
par action de l'acide sulfurique concentré le dérivé dibromé de 
l’indone (3) : 


à CBr ds 
\ ei Br > JC Cr 
Oil Co No 


Cette réaction donne des résultats très variables suivant la 
présence et la nature des groupes substituants dans le noyau ou 
dans la chaîne latérale. Elle ne s'applique pas à l'acide cinnarmique 
non substitué, de sorte que le terme initial de la‘série, l'indone, est 
resté inconnu jusqu'à présent. 

V. Meyer obtient par condensation du phénylacétate de méthyle 
avec le chlorure de benzophénone à côté de l'acide triphénylacry- 
lique, la diphéuylindone, qui se présente sous forme de cristaux 
fortement colorés en rouge orangé (4) : 


CO 


C 
| 
CH 


(3) Rosur, Ann, Chem., 188, t. 247, p. 140. 
(41 D. ch. G., 1899, 1.28, p. 2776. 
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Cette même cétone peut être préparée par une méthode différente. 
En chauffant le dibromure de la benzylidène-désoxybenzoïine, on 
réalise une cyclisation de la chaîne latérale sur le noyau aroma- 
tique par départ d'acide bromhvdrique (5) : 


co SCO 


K Jeir c CSH° | L L CSH5 


: VAS 4 
BrCH : “ 
É | CH 


D'autre part, Rose et Bougault signalent des réactions de déshy- 
dratation qui reposent sur le mème mécanisme que celles que nous 
avons effectuées avec l'éther méthylène-dibenzoylpyruvique. 

En faisant réagir l'acide sulfurique concentré sur le henzoylacé- 
tate d’éthyle, Rose parvient à ellectuer une cyclisation entre l'OH 
céto-énolique et le noyau aromatique ({) : 


INC - cr ANTEANTÉ 
LCOOCAE  — | : C-C 
C-C0O > VAE COOI 
ll 


| 
ds à CH: 


D'une façon identique, Bougault réalise une cyclisation de même 


nature par départ d'une molécule d'eau dans la molécule de l'éther 
benzoyloxalacétique (1) : 


dm (Y—<" 
le | 
CH C-COOCAE  —+ CG C-CO0CAr 
NA > | / 
? OH C 
one Loocur: 


toujours en utilisant comme agent de déshydratation l'acide sulfu- 
rique concentré. 

il est intéressant de noter que les essais de dé ydiatation 
auxquels nous avons soumis l'éther benzoylpyruvique sont restés 


(5) Oréknorr, Bull, 1919, t. 25, p. 597. 
(6) Ross AÀ., Ann. Chem., 1883, t. 247, p. 157. 
(5) €. 2, 1914, t 469, p. 76. 
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négatifs. D'après les réactions citées plus haut, on eût pu prévoir 
la formation de l'éther ou de l'acide indonecarbonique : 


co? CO*C’H° 


Nous avons constaté que l'acide sulfurique, même après un con- 


tact de deux mois, n'a eu d’autres effets que de saponifier l’éther 
benzoylpyruvique. 


Acide méthylène-bisindonecarbonique. 


duc co-c/\ 
| | | | 
C C——cw C 
V7 si K LA 
Ü Ù 
COOH Cool 


Préparation. — On fait réagir sur l'éther méthylène-dibenzoyl- 
pyruvique sec, 5 fois son poids d'acide sulfurique concentré tout 
en refroidissant par la glace. L'éther, au bout de très peu de temps, 
tinit par se dissoudre, eu colorant l'acide sulfurique en rouge très 
foncé. On abandonne la dissolution pendant au moins 4 jours, car 
si la durée de contact de l'acide sulfurique a été trop courte, on 
risque d'obtenir des masses pâteuses qui rendent les opérations 
d'essorage et de dissolution plus difticiles. 

On l'ait eusuite tomber lentement la dissolution dans de la glace 
tout en agitant énergiquement. Dans ces conditions, il se forme un 
précipité solide verdâtre qui est séparé de la solution sulfurique 
par essorage. Le filtrat acide est fortement fluorescent. Cette fluo- 
rescence verdâtre disparaît par neutralisation. 

Le corps solide isolé est d'une couleur verdâtre qui vire au bout 
de 2 heures au brun rouge. Il est probable qu'il se produit une 
transformation intrainoléculaire, mais il nous a été impossible de 
fixer son mécanisme en raison de la vitesse de la réaction. Après 
un lavage soigneux pour éliminer toute trace d'acide sulfurique, on 
peut constater le curactère acide du produit par l'effervescence 
qu'il donne avec le bicarbonate de potassium. 

Le produit de réaction de l'acide sulfurique n'est pas constitué 
par un composé défini, mais par un mélange dont une partie est 
acide et l'autre neutre. Nous avons procédé à une première sépara- 
tion en épuisant par des solutions alcalines. lour éviter toute 
modification des constituants du mélange, nous avons eu tout 
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d'abord recours à une solution faiblement concentrée de bicarbo- 
nate de potassium. 

Si l'on prend soin de pulvériser finement la substance et de 
maintenir une agitation continue, on arrive à dissoudre environ 
80 0/0 du produit initial. 

Le résidu insoluble est lui-même un mélange et exige une 
deuxième séparation. On chauffe pendant 5 minutes au bain-marie 
avec une très petite quantité d'alcool, puis on essore. 

Le produit insoluble est dissous dans l'éther ordinaire, d'où on 
peut isoler par une évaporation lente de très beaux cristaux jaunes 
qui sont recristallisés dans l'alcool. Le filtrat alcoolique donne par 
évaporation une huile rouge foncée qu'il est impossible de faire 
recristalliser. 

Les cristaux jaunes, recristallisés et séchés sur l'acide sulfurique, 
fondent nettement à 101°. L'analyse élémentaire de ce composé 
indique qu'il résulte de l'élimination de 2 molécules d'eau dans la 
molécule de l'éther méthylène-dibenzoylpyruvique. 


Dosage de Cet de H,— Subst., 0r,2288-0,2528 ; CO”, Orr,59.35-0,6692; PO, 


Oer,1045-0,1142; C 0/0, 72,32-7235; H 0/0, 5,18-5,06. — Caleulé pour 
CH : (M 416); C 0/0, 72.11; H 0/0, 48, 

Poids moléculaire. — Phénol : 146,731. — Subst., Orr,Ni25:; A, 0.14 
M, 4il. 


Il est difficile d'imaginer que l'élimination de ces deux molécules 
d'eau s'effectue autrement qu'entre les OH céto-énoliques d'une 
part, et les noyaux aromatiques d'autre part; nous avons admis en 
conséquence que le composé isolé est l’éther méthylène-bisindone- 
carbonique : 


CO CO 
en Nc cizcs Nc 
CSI Ne £C Ci x « ?C He 


| | 
COOCHF COOCI 


Le rendement est extrêmement faible et on n'arrive pas, quand 
on n'opère pas dans des conditions spéciales, à dépasser un rende- 
ment de 2 0/0 calculé sur la matière initiale. Nous exposerons plus 
loin (p. 489) les essais détaillés qui nous ont permis de préparer ce 
corps avec des rendements améliorés en méme temps que nous 
décrirons ses propriétés physiques et chimiques. 

L'éther méthylènebisindonecarbonique ne forme donc qu'une très 
faible partie des produits résultant de l'action de l'acide sulfurique. 
Ceci s'explique par le fait que l'acide sulfurique détermine en 
même temps une saponilication partielle des deux fonctions éthers- 
sels. 

L'acide résultant de cette saponification se trouve dans la solu- 
tion bicarbonatée sous forme de sel de potassium. L’acide libre est 
précipité de cette solution par aciditication à l’aide d'acides miné- 
raux dilués. Pour éviter la formation d'une mousse trop abondante, 
on refroidit par la glace et fait tomber l'acide goutte à goutte dans 
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la solution agitée mécaniquement. La fin de la neutralisation peut 
être facilement observée par le virage du rouge au jaune clair qui 
se produit dans la solution surnageante. 

L'acide ainsi obtenu est également coloré en rouge ; on le sépare 
de la’solution par essorage suivi d'un lavage aboudant à l'eau. 
Finalement on le sèche, d'abord sur plaque poreuse, et ensuite, sur 
l'acide sulfurique concentré dans le vide. Le produit obtenu est 
amorphe : tous nos essais de recristallisatiou dans divers dissol- 
vants sont restés sans résultat: il en résulte une réelle difficulté 
pour obtenir un produit rigoureusement pur. - 

Le point de fusion que nous avons observé se trouve vers 10°. 

Pour préparer l'échantillon servant aux déterminations analy- 
tiques, nous avons procédé par salification. Nous avons commencé 
par éliminer la plus grande partie des impuretés par une première 
dissolution dans les alcalis suivie d'une précipitation fractionnce 
par l'acide chlorhvdrique à 20 0/0. Nous avons ensuite neutralisé 
l'acide brut ainsi obteuu avec la quantité exacte de soude caus- 
tique 2, 0,0. Cette opération est assez lente et demande une agita- 
tion continue. La solution du sel de sodium ainsi préparée est 
évaporée à sec dans le vide. Nous avions espéré que le sel de 
sodium se prèterait plus facilement à une recristallisation, particu- 
lièrement dans l'eau. Mais comme pour l'acide, tous ces essais sont 
restés négatifs. Nous avons donc dû compléter la purilication par 
une extraction du sel de sodium dans un appareil Soxhlet à l’aide 
d'un mélange de trois parties d’éther et d’une partie d'alcool. Le 
sel de sodium ainsi purilié est dissous dans l'eau et retrausformé 
en acide par neutralisation. 


Dosage de Cet de FH. — Subst., 07°,2100, CO, 0ir,0148; H'O, Der, 36 : 
C 0/0, Gus 5 IL 4/0, 8,89. — Calculé pour C“II#0°: C 0;0, 70,00; IX LU, 3,33. 


Titrage. — Comme nous l'avons déjà dit, le passage de la solu- 
tion aqueuse du sel de sodium à l'acide libre est accompagné d'un 
virage de la solution surnageante du rouge foncé au jaune clair. 
Nous avons essavé de nous servir de celte propriété pour titrer 
l'acide. Comme. pendant la neutralisation, il se produit eu même 
temps une précipitation de l'acide, cette précipitation étant d'autre 
part progressive, il est assez diflicile de déterminer exactement le 
point de virage. Nous avons donc dû procéder à des retitrayes 
successils pour resserrer les limites des résultats obtenus. 

Nous avons répété un deuxième essai en présence d'un indica- 
teur. la thyvmolphtaléine sans d'ailleurs que la précision du viraze, 
dans ce cas, soit plus grande. 

Nous ne pouvons donc considérer les résultats obtenus que 
comme des approximalions qui néanmoins nous permettent de 


fixer la bibasicité de l'acide. 


Détermination du poids moléculaire par titrage. — a. Subst., Own; 
NalOIL n/10 consommé, 28 ce.; M, 357,8 isans indicateur). — bi Subst., 
06,558; Na(OH a/10 consommé, 26 ce.; M, 388. (Indicateur : Thyrmwol- 
naphtaléine.: — Calculé pour C*H"O°M : 860- 


Ces résultats analytiques si imparfaits soient-ils nous conduisent 
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déjà à admettre que le produit est effectivement l'acide méthylène- 
bisindone-carbonique et qu'il répond par conséquent à la formule 
suivante : 


: CO (ere) 
_CH?— ) 
@ $ N 
C C 
| | | 
COOH COOH 


Pour établir la constitution de cet acide, nous avons cherché à le 
décomposer et à isoler les produits résultant de cette décompo- 
sition. 


1. Action des acides. 


L'acide méthylène-bisindonecarbonique montre une grande stabi- 
lité vis-à-vis des acides minéraux faiblernent conceutrés dans 
lesquels il est insoluble, saul dans l'acide sul'urique concentré. 

Mëme à chaud, nous n'avons pu constater une décomposition 
notable du produit. 


2. Action des alcalis. 


Les solutions alcalines diluées restent sans action. En choisissant 
des concentrations plus élevées et en opérant à chaud, il se produit 
une translormation profonde dont nous n'avons pas déterminé le 
mécanisme. : 

Dans un ballon muni d'un réfrigérant, nous avons dissous 5 gr. 
de substance dans à fois le poids de potasse caustique . U 0/0. Après 
une duree (l'ébullit:on de 2 heures, nous avons neutralisé la potasse. 
Le précipité brun qui se forme par cette neutralisation se distingue 
nettesueut de la substance initiale par son aspect et son point dé 
fusion. 

L’aualyse élémentaire ne permet de tirer aucune conclusion : 

Dosage de C et de II. — Subst., 0:,2252; CO", 0:°,5521; H'O, 0:09 ; 
C0, ü6,85 ; H U/0, 4,47. 


8. .{etions des orydants. 


Si réellement il se produit par l’action de l'acide sulfurique con- 
centré sur l'éther méthylène-dibenzoylpyruvique une cerelisation 
indonique et que par conséquent l'atome de carbone en ortho par 
rapport aux noyaux aromatiques participe à cette cyclisation nous 
devons obtenir comme terme ultime d'une oxvdation normale, 
l'acide orthophtalique. 

Nous trouvons dans les travaux de Perkin (8), l'exemple d'une 


w Ch. Soc., 1912, t. 404, p. 256. 
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oxydation analogue. Il arrive à transformer le 1,2 dicétohydrin dène : 


Cil? 


en acide homophtalique. Comme oxydant, Perkin emploie l'eau 
oxygénée 30 0/0 additionnée de quelques gouttes d'acide chlorhy- 
drique concentré. 

Nous avons répété l'essai dans des conditions identiques avec 
l'acide métlrylène-bisindonecarbonique sans arriver aux résultats 
desirés. 

Nous n'avons pu davantage déterminer la dégradatiou voulue 
par l'acide nitrique. 

Par contre, en utilisant comme agent d'oxydation, soit le per- 
manganate de potassium, soit le mélange bichromate de sodium- 
acide acetique, nous avons pu dans les deux cas isoler et caracté- 
riser très lacilement l'acide orthophtalique. 

Essai 1 : 3 gr. de l'acide méthylène-bisindonecarbonique sont 
dissous dans une solution aqueuse de soude caustique à 0/0. On 
ajoute progressivement à cette dissolution une solution de perman- 
ganate de potassium 5 0/0, tout eu agitant énergiquement. 

Il se lorme un précipité abondant de bioxyde de manganèse et 
en même temps la solution s'éclaircit, pour devenir linalement 
incolore. Ou termine la réaction en chauffant légèrement au bain- 
marie. Le précipité est séparé par essorage suivi d'un lavage abon- 
dant à l'eau bouillante. Le filtrat basique est ehsuite légèrement 
acidifié et évaporé dans le vide. Le residu est repris à l'éther ordi- 
naire ; par évaporation de la solution éthérée, il se produit une 
recristallisation de petites quantités d'une substance incolore. 

Ce corps fond vers 20° en se sublimant. Pour identilier définiti- 
vement l'acide phtalique, nous l'avons transformé en anh; dride 
puis en tluorescéine, décelable par la forte fluorescence de ses 
sels alcalins. L'acide est transformé en anhydride par l'acide sul- 
furique concentré; on ajoute eusuite à la solution sulfurique de 
petites quantités de résorcine. On chaulle quelques instants à ébul- 
lition et ajoute, après refroidissement, de l'ammoniaque concentré 
jusqu'à neutralisation complète. Nous avons obtenu par cette neu- 
tralisation une très forte fluorescence verte qui conliriue que le 
produit initial était réellement l'acide phtalique. 

Essai 2. — L'oxydation par le mélange bichromate de sodium- 
acide acctique conduit également à l'acide orthophtalique. 

On dissout l'acide methylène-bisiudonecarbouique (5 gr.) dans 
50 cc. d'acide acétique glacial. Après avoir chautté cette solution 
au bain-iuarie, on ajoute par petites portions 15 gr de bichromate 
de sodium liuement pulvérisé de manière à réaliser une dissolution 
progressive. 

On observe une réaction très vive : la température monte rapi- 
dcment au-dessus de 100° et la coloration vire du rouge au violet. 
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On abandonne ensuite le mélange pendant 24 heures à la tempé- 
rature du laboratoire. 

Pour isoler le produit d'oxydation on verse la solution dans 
500 cc. d'eau. Il se forme un précipité verdätre d'un sel de chrome 
qui est essoré et lavé soigneusement à l'eau bouillante. Le résidu 
obtenu par évaporation du filtrat à sec est repris à l'éther; la solu- 
tion éthérée abandonne par évaporation de l'acide phtalique. 

Le rendement en acide phtalique est de 60 0/0 environ. 


L'ensemble des résultats analytiques et la formation d'acide 
orthophtalique par oxydation vérilie la constitution de l'acide 
méthylène-bisindonecarbonique. 

Action des agents d'hydrogénation. — Les essais d'hydrogéna- 
tion ont été effectués dans le but de transformer les deux fonctions 
cétoniques en fonctions alcooliques et d'arriver ainsi soit directement, 
soit par la formation de dérivés de la fonction alcool, à des com- 
posés plus facilement purifiables et dont, par suite, la constitution 
exacte soit plus aisée à établir. Des méthodes d'hydrogénation 
auxquelles nous avons eu recours. celle à l'amalgame de sodium 
seule s'est montrée efficace. Par cette méthode, nous sommes arrivés 
à isoler un produit complètement incolore, mais qui présente éga- 
lement l'inconvénient de ne pouvoir être recristallisé dans aucun 
dissolvant. 

On retombe ainsi sur les mêmes difficultés de purification que 
pour l'acide méthylène-bisindonecarbonique lui-même. Ne dispo- 
sant pas d'une quantité suffisante de matière, nous avons dû nous 
contenter de faire l'analyse du produit brut ce qui, naturellement, 
n'a pu nous donner que des valeurs approximatives. Mais, d'autre 
part, nous avons pu très facilement régénérer la substance initiale 
en oxydant le produit d'hydrogénation par l'acide nitrique dilué. 
Les essais d'acétylation et de benzoylation que nous avons etlectués 
pour mettre les fonctions alcooliques en évidence ont échoué. 

Cependant, en tenant compte des résultats analytiques et de la 
facilité avec laquelle le produit d'hydrogénation régénère, par oxy- 
dation, l'acide méthylène-bisindonecarbonique, nous pouvons 
admettre que l'hydrogénation a porté sur les fonctions cétoniques. 
Le fait que le produit d'hydrogénation se montre complètement 
indifférent vis-à-vis des réactifs cétoniques vient également à 
l'appui de cette supposition. 


1. Action de l'acide iodhydrique (9). 


2 gr. d'acide méthylène-bisindonecarbonique sont dissous dans 
le minimum d'éther absolu. On fait passer à travers cette solution 
nn Courant d'acide iodhydrique gazeux sec jusqu'à refus. On lave 
la solution éthérée plusieurs fois à l'eau et avec une solution con- 
centrée d’hyposulfite de sodium pour éliminer toute trace d'iode. 
Après avoir séché la solution éthérée sur du sulfate de sodium 


(_ H. Gauzr et R. Weick, Bull, 1022, 1. 34, p. 993. 
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anhydre, on l'évapore à sec. Le résidu se présente sous forme d'une 
huile rouge, soluble dans le bicarbonate de sodium. De la solution 
bicarbonatée, nous avons pu reprécipiter par neutralisation la 
matière initiale inaltérée. 


2. Action de l'amalgame de sodium. 


L'hydrogénation par l'amalgame de sodium a été l'aite en milieu 
acide et en milieu alcalin. 

a) En milieu acide. — l'acide méthylène-bisindonecarbonique 
est mis en solution alcoolique à laquelle on ajoute de l'acide acé- 
tique glacial. On fait tomber par petites portions dans la solution 
de l’amalgame de sodium solide. La solution se décolore peu à peu. 
Comme on doit rester toujours en milieu acide, il faut ajouter de 
temps en temps de nouvelles quantités d'acide acétique pour neu- 
traliser la soude caustique provenant de la décomposition de 
l'amalgame; l'acétate de sodium qui se dépose entrave l'action 
hydroygénante de l'amalgame: on peut l'éliminer par addition d'eau, 
en chautfant légèrement au bain-marie. 

Dans ces conditions l'acétate reste dissous. La fin de l'hydrogé- 
nation peut être constatée par le virage de la solution rouge au 
jaune clair, ce qui demande environ 6 heures. 

Quant aux proportions d'amalgame utilisées. nous avons constaté 
que pour {0 gr. de substance il faut environ 2 kr. 1/2 d'amalzame 
3 0/0. 

Pour isoler le produit d'hydrogénation, on évapore la solution 
dans le vide. Le résidu est repris par l'eau, l'acétate se dissout 
tandis que la substance hydrogénée reste en suspension sous forme 
d'un précipité blanc qui est séparé de la solution par essorage 
suivi d'un lavage soigneux à l'eau. 

b) En milieu alealin : L'hydrogénation en milieu alcalin demande 
plus de temps, mais elle est plus facile à etlectuer parce qu'on peut 
isoler le produit d'hydrogénation par simple acidification de la 
solution alcaline. 

On met 5 gr. d'acide méthylène-hisindonecarbonique finement 
pulvérisé en suspension dans l'eau. On ajoute, par petites portions, 
environ 3 kg. d'amalyame de sodium 3 0,0. 

La sonde caustique qui se forme, transforme immédiatement 
l'acide en son sel de sodium qui est facilement soluble dans l'eau. A 
mesure que la busicité augmente, l'action hydrogénante se ralentit, 
On peut remédier facilement à cet inconvénient en ajoutant de 
petites quantités d'acide acétique pour diminuer la concentration 
en soude. 

La lin de l'hvdrogénation est également nettement visible au 
virage de la solution rouge au jaune clair. 

Pour isoler le produit de reaction, il sutlit d'acidifier la solution 
alcaline par un acide minéral dilué. I se forme un précipité blanc 
qui est essoré et lavé à l'eau. On sèche finalement sur plaque 
poreuse et sur l'acide sulfurique dans le vide, 

La substance ainsi isolée est soluble dans la plupart des dissol- 
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vants organiques sauf l'éther de pétrole. Elle possède un caractère 
nettement amorphe et il nous a été impossible de la faire recristal- 
liser dans aucun de ces dissolvants. 

Le contact avec une solution de bicarbonate de potassium déter- 
mine une légère effervescence suivie de dissolution, ce qui indique 
nettement le caractère acide de ce composé. 


Dosage de Clet de H. — Subst., Or,1618; CO, Oe,4077 ; HO, 06r,0635 ; 
C 0/0, 68,72; H 0/0, 4,39. — Calculé pour C“He0": C 0}0, 69,2 23: HF 0/0, 4,99 


Les essais effectués pour caractériser les fonctions alcooliques 
sont restés négatifs. Nous avons fait réagir à cet ellet l'anhydride 
acétique, le chlorure de benzoyle et l'isocyanate de phényle. 

Action de l'acide nitrique. — Le produit d'hydrogénation fine- 
ment pulvérisé est mis en suspension dans l'acide nitrique dilué. 
On porte à l’ébullition que l'on maintient durant une demi-heure 
environ. L'oxydation peut être suivie déjà extérieurement par la 
recoloration en rouge du produit incolore. Après refroidissement on 
élimine le précipité par essorage et lavage à l'eau. Nous avons 
identifié le produit obtenu avec l'acide méthylène-bisindonecarbo- 
nique initial par la détermination du point de fusion du mélange 
des deux acides. 


Action du chlorure de thionyle. — Nous avions espéré obtenir 
par action du chlorure de thionyle, le chlorure d'acide méthylène- 
bisindonecarbonique. 


Le chlorure de thionyle transforme ellectivement l'acide méthy- 
lène-bisindonecarbonique avec fixation de chlore. Cependant les 
analyses de chlore eflectuées sur ce produit nous ont donné des 
valeurs beaucoup trop faibles et ne nous permettent pas de tirer 
une conclusion quelconque. 

On introduit 5 gr. de substance parfaitement sèche dans un ballon 
muni d'un réfrigérant. Par petites portions, on ajoute du chlorure 
de thionyle en veillant à ce que le milieu reste complètement 
anhydre. Il se produit une réaction très vive accompagnée d'un 
dégagement de SO? et HCI. La substance finit par se dissoudre 
complètement dans le chlorure de thionyle. Pour terminer la réac- 
tion, il faut chauffer un peu jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus 
d'acide chlorhydrique. On chasse l'excès de chlorure de thionyle 
par distillation dans le vide. Le résidu est constitué par une subs- 
tance solide rouge brun. Pour purifier ce produit nous l'avons dis- 
sous dans l'alcool bouillant. Après liltration de cette dissolution, le 
produit reprécipite par refroidissement et est ensuite séché sur 
l'acide sulfurique dans le vide. Le point de fusion est de 129. 

Le dosage de chlore a été répété à plusieurs reprises. Pour toutes 
les analyses, nous avons trouvé les mêmes chillres, qui sout de 
beaucoup inférieurs aux valeurs théoriques correspondant à un 
dichloro-acide. Le pourcentage eu chlore que nous avons trouvé 
est de 5 U/0 à 6 0/0, tandis que le monochlorure d'acide renferme 
déjà 9,08 0/0 de chlore. 


Dosage de chlore. — Subst., 5,209 ; AgCI, Dr,U4N23 CI 0/0, 3,75. 
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Sel de sodium. — 5 gr. de l'acide méthylène-bisindonecarbonique 
sont mis en suspension dans l’eau. On ajoute la quantité stricte- 
ment nécessaire de soude caustique 2,5 0/0, en agitant énergique- 
ment. La dissolution est filtrée, puis évaporée à siccité dans le 
vide. Le résidu solide est extrait dans un appareil de Soxhlet par 
un mélange constitué de 3 parties éther et une partie alcool. On 
sèche ensuite sur l'acide sulfurique concentré. 

Le sel de sodium ainsi obtenu se présente sous forme d'une 
poudre amorphe colorée en rouge foncé. Insoluble dans l'éther ordi- 
naire et l'éther de pétrole, il est facilement soluble dans l'alcool. 
Le sel est fortement hygroscopique. Nous avons dosé le sodium à 
l'état de sulfate. 

Dosage de Na. — Subst., 06',2,241; SO'Na, O6,7656; Na 0/0, 11,06. — 
Calculé pour C*H‘O'Na* : Na 0/0, 11,83. 


Dérivés cétoniques. — Pour mettre les fonctions cétoniques de 
l'acide méthylène-bisindonecarbonique en évidence, nous avons fait 
réagir la phénylhydrazine et la semicarbazide. 

Comme pour l'éther méthylène-dibenzoylpyruvique, nous n'avons 
eu un résultat positif qu'avec la phénylhydrazine. Mais quelles que 
soient les proportions de phénylhydrazine employées, nous n'avons 
toujours pu isoler qu'une monophénylhydrazone, sans arriver à 
obtenir la diphénylhydrazone correspondante. 


Monophénylhydraïone de l'acide méthylène-bisindonecarbonique. 


N-NH-CSIl$ 
—<* CON 
\Æ Cr AL 
sr doou 


On dissout 2 molécules d'acide méthylène-bisindonecarbonique 
dans le minimum d'alcool absolu; à cette dissolution alcoolique, 
on ajoute à froid 4 molécule de phénylhydrazine fraîchement dis- 
tillée. On abandonne le mélange pendant 24 heures à la température 
du laboratoire. Au bout de ce temps on constate le dépôt d'une 
huile visqueuse. On sépare la solution alcoolique par décantation 
et traite l'huile dans un petit mortier avec de l'acide acétique (1 : 1). 
Par ce traitement, l'huile devient de plus en plus visqueuse et tinit 
par se solidifier complètenient. 

Le produit ainsi obtenu est une poudre rouge amorphe. Il a été 
impossible de le faire recristalliser dans aucun de ses dissolvants. 
Nous l'avons purifié en le précipitant plusieurs fois de sa dissolu- 
tion acétique par l'eau. Pour enlever toute trace d'acide acétique, 
nous l'avons d'abord séché sur de la soude caustique et ensuite sur 
l'acide sulfurique dans le vide. - 

Dosage de N. — Subst., 06',1988; N, 11°,85 (18°) ; H, 756 mm.; N 0/0, 6,52. 
— Calculé pour C'H'OSN* (M. 450): N 0/0, 6,22. 


H. GAULT ET A. FUNKE. 4n9 


Ether méthylène-bisindonecarbonique (voir p. 418). 


De tous les dérivés de l'acide méthylène-bisindonecarbonique que 
nous avons étudiés au cours de notre travail, l'éther correspondant 
qui se forme simultanément à côté de l'acide par action de l'acide 
sulfurique concentré sur l'éther méthylène-dibenzoylpyruvique est 
le seul qui possède une structure cristalline bien délinie. 

Nous avons étudié tout d’abord sa préparation par éthériflcation 
directe de l'acide méthylène-bisindonecarbonique. Nous avons 
constaté que cette éthérilication est très difficile. Dans le seul cas 
où nous avons eu un résultat positif, le produit isolé possède ellec- 
tivement la composition centésimale de l’éther méthylène-bisindone- 
carbonique, bien qu'il en diffère complètement par ses propriétés 
physiques et chimiques. 

Nous avons donc dû revenir à la préparation initiale de l'éther 
méthylène-bisindonecarbonique par action de l'acide sulfurique 
concentré sur l'éther méthylène-dibenzoylpyruvique, en étudiant les 
conditions optimum de la formation de l'éther. 

En faisant varier simultanément la concentration de l'acide sul- 
furique, la durée de contact et la température, nous sommes arrivés, 
en nous plaçant dans un milieu éthérifiant, à augmenter notable- 
ment le rendement en éther qui atteint dans ces conditions 25 0/0. 

Nous n'indiquerons ici que les essais qui nous ont donné des 
résultats nettement différents. 


4. Obtention à partir de l'acide méthylène-bisindonecarbonique. 


Tandis que le passage de l'éther méthylène-bisindonecarbonique 
à l'acide correspondant ne présente aucune difficulté, il nous a été 
impossible par contre de régénérer l’éther à partir de l'acide. Cette 
difficulté d'éthérification pouvait être prévue. En effet, la molécule 
de l'acide renferme quatre noyaux : deux aromatiques et deux indo- 
niques ; d'après les travaux de V. Mayer, nous savons déjà que les 
composés contenant plus de deux noyaux aromatiques ne se pré- 
tent d'une façon générale que plus difficilement à l’'éthéritication 
et qu'il y a même beaucoup d'exemples où elle est réellement 
irréalisable. 

Nous avons essayé d'appliquer successivement différents modes 
d'éthérification : éthérification par l'acide chlorhydrique, par l'acide 
sulfurique et le sulfate de diéthyle ; nous n'avons dans aucun cas 
pu obtenir l’éther préparé directement à partir de l'éther méthylène- 
dibenzovipyruvique. 

Ethérification chlorhydrique. — L'acide chlorhydrique nous a 
toutefois permis de transformer l'acide eu un éther de composition 
voisine de celle de l'éther préparé par cyclisation directe mais qui 
en diffère nettement par ses propriétés physiques et chimiques. 

On dissout 5 gr. d'acide méthylène-bisindonecarbonique dans un 
leger excès d'alcool et fait passer un courant rapide de gaz chlorhy- 
drique sec. Lorsque le passage de l'acide chlorhydrique est trop 
lent, il est recommandable de chaufler légèrement. Après satura- 
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tion, on porte le mélange durant deux heures à l’ébullition dans un 
ballon muni d'un réfrigérant ascendant, puis on laisse reposer pen- 
dant 12 heures. On constate le dépôt d'un corps rouge très foncé 
qu'on sépare du reste de la solution par essorage et que l'on sèche 
sur plaque poreuse. 

Il arrive que le produit contienne de petites quantités de sels 
minéraux, provenant du manque de pureté de l'acide initial. Pour 
les éliminer, on dissout le corps dans du benzène, filtre, évapore 
à sec, reprend par l'acide acétique et reprécipite par l'eau. Le pré- 
cipité est constitué par une masse päteuse difficile à essorer. On 
arrive à la solidifier en triturant avec un peu d'eau. Après essorage, 
on lave soigneusement à l'eau et sèche sur l'acide sulfurique dans 
le vide. . 

Le produit ainsi préparé fond mal entre 145-150. Il est insoluble 
dans une solution de bicarbonate de potassium et n'y lait plus 
ellervescence ; le caractère acide a donc disparu. 

Les essais de recristallisation sont restés négatifs et nous avons 
dû effectuer l'analyse sur le produit préparé comme il est indiqué 
plus haut. 


Dosage de C et Il — Subst., Oer,2IK45 COS, 075803; HO, Oer,ton : 
C 0/0, 72,16; H 0/0, 5,17. — Calculé pour C*TI#0" (M 416): C 0/0, 52,11 ; 
IT 0/0, 4,8. 


L'oxydation effectuée par une solution aqueuse de permanganate 
de potassium 5 0,0 nous a permis d'obtenir de l'acide orthophta- 
lique. Ce fait prouve qu'il n'y a pas eu d'ouverture de chaines, 
ouverture qui d'ailleurs eût été accompagnée d'un changement de 
couleur. 

Ces faits expérimentaux indiquent que nous avons effectué réel- 
lement une éthérification et que l'ether formé possède une compo- 
sition qui se rapproche sensiblemeut de celle de l'éther prépare 
directement. 

f ne nous a pas été possible, en raison de la dilficulté d'isoler 
des dérivés déterminés, de préciser les relations qui existent entre 
ces deux éthers. 

Saponification de l'éther provenant de l'éthérification chlorhy- 
drique. — L'éther préparé comme il vient d'être indiqué est traité 
par uue solution aqueuse de potasse caustique 5 0,0. La solution 
est portée à l’ébullition durant 2 heures. La substance s'étant dis- 
soute, on peut précipiter par acidification, une matière rouge pos- 
sédant un caractère acide. Nous n'avons malheureusemeut pu 
démontrer par l'analyse, faute d'une quantité suffisante de matiere, 
l'identité de cet acide avec l'acide méthylèue-bisindonecarbonique. 


2, Obtention à partir de l'éther méthylène-dibenzoyrlpyruvique. 


ai Action de l'acide sulfurique 80 00. — L'éther méthylène- 
dibenzoylpyruvique finement pulvérisé est mis en contact avec 
3 fois son poids d'acide sulfurique 30 0/0. On abandonne le mélange 
durant 3 jours à la température du laboratoire. L'éther methylène- 
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dibenzoylpyrnvique se dissout complètement : la solution sulfurique 
est colorée en rouge. En la versant sur de la glace, on obtient un 
précipité jaunâtre. On le dissout directement dans l'éther ordinaire 
et sépare par décantation cette dissolution de la solution sulfurique. 

Pour séparer les parties acides, on épuise la solution éthérée 
avec une solution saturée de bicarbonate de potassium, lave ensuite 
à l'eau et sèche sur le sullate de sodium anhydre. Par évaporation, 
il reste comme résidu une huile jaune. Pour pouvoir isoler un com- 
posé défini nous avons fait réagir la phénylhydrazine sans obtenir 
de résultat positif. 

LL est possible que l'huile soit un mélange constitué par le mono- 
et le dicther de l'acide méthylène-bisindonecarbonique. 


b) Action de l'acide sulfurique 60 0/0 en milieu alcoolique. — 
Dans un ballon muni d'un rélrigérant ascendant on dissout 5 gr. 
d'éther méthylène-dibenzoylpyruvique dans environ 45 ce. d'alcool 
93 0/0 au bain-marie. Tout en continuant à chauffer, on fait couler 
goutte par goutte 140 cc. d'une solution d'acide sulfurique 60 0/0. Il 
se forme à la surface du mélange une couche huileuse La durée de 
chauffage est de deux heures. On verse sur de la glace et obtient 
ainsi un précipite huileux qu'on redissout dansl'éther. De la solution 
üthérée, séparée par décantation, on élimine les parties ‘acides en 
agitant avec une solution de bicarbonate de potassium. 

La solutinn éthérée ainsi puriliée est lavée à l'eau et séchée sur 
du sullate de sodium anhydre et ensuite évaporée, 

Le résidu huileux qui se forme se prend en masse cristalline par 
refroidissement. Recristallisé dans l'alcool, le produit fond à ü2". 
Nous l'avons identilié avec la diphénylpeutanediouc. Dans les con- 
ditions expérimentales indiquées, il se produit donc une scission 
de la molécule en acide oxalique et diphénvlpentanedione (voir 
p- 477). La présence de l'acide oxalique peut être démontrée dans la 
solution bicarbonatee. 

c\ Action de l'acide sulfurique concentré en présence d'alcool. — 
On dissout 26 gr. d'éther méthylene-dibenzovlipx ruvique dans 50 ce. 
alcool 95 0,0. La solution alcoolique est refroidie 40°. On y fait couler 
goutte par goutte de l'acide sulfurique concentré, Dès après l'intro- 
duction des premières gouttes, il se forme un précipité qui se redis- 
sout à mesure quic la concentration en acide sulfurique augmente. 
Si l'on a soin d'agiter le mélange fréquemment pendant l'addition 
de l'acide sulfurique, on arrive à avoir linalement une dissolution 
parfaitement limpide d'une couleur rouge cerise. La quantité d'acide 
sulfurique utilisé est de 20 ce. 

On laisse l’acide sulfurique pendant 24 heures en contact avec la 
solution alcoolique. Quand on prolonge la durée au delà de 
24 heures, on risque d'abaisser considérablement le rendement. On 
verse ensuite le mélange sur de la glace. Il se forme un précipité 
jaunâtre qui se rassemble par agitation sous lorme d'une masse 
compacte pâteuse. On décante la solution et triture la masse avec 
une très faible quantité d'alcool pour éliminer la plus grande partie 
des eaux acides. On la redissout ensuite dans de l'alcool bouillant : 
par refroidissement, il se sépare de très helles aiguilles jaunes 
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(F. 10i°) qui ont été identifiées avec l'éther méthylène-bisindonecar- 
bonique (voir p. 481). 

Le rendement dépend surtout, outre les proportions relatives 
d'alcool et d'acide sulfurique, de la température et de la durée de 
contact. Dans les conditions dans lesquelles nous avons opéré, 
nous ne sommes toutefois pas arrivés à dépasser un rendement de 
26 0/0. 

L'éther méthylène-bisindonecarbonique est d'uue façon générale, 
assez difficileinent soluble à froid dans les dissolvants organiques 
ordinaires (alcool, éther, benzène): à chaud. au contraire, il se dis- 
sout très facilement et recristallise par refroidissement. 

Saponification de l'éther méthylène-bisindonecarbonique. — Nous 
avons choisi comme agent de saponification une solution alcaline 
diluée. La saponification s'effectue très facilement à chaud avec 
formation des sels correspondants de l'acide méthylèue-bisindone- 
carbonique. 

On traite 5 gr. d'éther dans un ballon muni d'un réfrigérant, par 
50 gr. de solution aqueuse de soude caus.ique 2,5 0/0. On chauile 
au bain-marie pendant 24 heures. L'éther se dissout peu à peu dans 
la solution alcaline en la colorant en rouge très foncé, couleur carac- 
téristique des sels alcalins de l'acide méthvlène-bisindonecarbonique. 
L'acide libre précipite ensuite par acidification alcaline. Pour obte- 
nir un produit pur, il est nécessaire de faire 3 à 4 précipitations 
successives : 


Dosage de Cet de H.— Subst., 08,222: CO", 06,577; HO, 0rr,0775 ; C 0/0, 


69,71; H 0/0, 8,5. — Caleulé pour C"'H#“O° (M. 3691: C 0/0, 70,00; 
H 0/0, 3.33. 
Oxydation de l'éther méthylène-bisindonecarbonique. — Nous 


avons oxydé l'éther méthylène-bisindonecarbonique par une solu- 
tion aqueuse de permanganate de potassium 5 0/0 à chaud. Nous 
avons pu démontrer très facilement, comme dans le cas de l'acide 
correspondant, la formation d'acide ortophtalique par la réaction 
de la résorcine. 


Dérivés cétoniques de l'éther méthylène-bisindonecarbonique. 
Nous avons fait réagir la semicarbazide et la phénylhydraziue. 
C'est seulement avec le dernier réactif que nous avons eu un 
résultat positif, 


Diphénylhy drasone de l'éther méthy lène-bisindonecarbonique : 


N-NH-C'5 N-NHi-CiH5 
c 
ur: ; Cl, 
C 
Ü O0CH COOCAL 


On dissout une molécule de l'éther dans le minimum de benzène 
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parfaitement pur. On ajoute deux molécules de phénylhydrazine ; il 
se sépare très rapidemient de beaux cristaux rouge orangé qui, 
recristallisés dans l'alcool, fondent à 150°. La diphénylhydrazone 
recristallise avec une molécule de benzène d'addition, que l'on peut 
éliminer facilement en chauffant deux heures à l’étuve à 100. On 
peut suivre quantitativement le départ du benzène. 


Dosage de Cet H du produit traité à l'étuve. — Subst., 0s,2270 ; CO", 
0er,7606 ; H'O, 0sr,1417 ; C 0/0, 74,88 ; H 0/0, 5,72. — Calculé pour C*H*O'N° 
M. 596) : C 0/0, 74,51; H 0/0, 5,87. 

Dosage de N. — Subst., 0:',2028 ; N, 16<°,8 (19°); H, 758 mm ; N 0/0, 9,16. 
— Calculé pour C"HO'N* (M. 5961: N 0/0, 9,39. 


IH. — COoNDENSATION DE L'ÉTIER BENZOYLPYRUVIQUE 
AVEC L'ACÉTALDÉHYDE ET L'ŒNANTHOL. 


Généralités. — Poursuivant le but initial de notre travail, nous 
avons essayé par la même méthode de combiner l'éther benzoylpy- 
ruvique à d'autres termes que l’aldéhyde lormique. 

En réalité le deuxième terme de la série, l'acétaldéhyde se com- 
porte déjà d'une façon nettement différente vis-à-vis de l'éther ben- 
zoylpyruvique. 

En opéraut dans les mêmes conditions expérimentales que dans 
le cas de la formaldéhyde, nous ne sommes pas parvenus à isoler 
un composé trimoléculaire analogue. 

Le produit de réaction se présente sous l'orme d'une huile dont 
nous n'avons pu extraire aucun corps de composition délinie. 

Nous avons, dans ces conditions, eu recours à un autre agent de 
condensation: l'acide chlorhydrique gazeux, qui détermine, par 
union équimoléculaire de l'éther avec l'aldehyde, la formation d'un 
dérivé de la série cétoparaconique. 

Contrairement à ce que nous avons observé dans le cas de l’acé- 
taldéhyde, l'œnanthol se combine à l'éther benzoylpyruvique en 
présence de diéthylamine avec formation d'un dérivé correspondant 
de la série cétoparaconique : l'hexylcétoparacozhénone. 

Les résultats de nos dernières recherches concordent ainsi avec 
ceux que Knævenagel avait obtenus en condensant l'éther benzoyl- 
pyruvique avec les aldéhydes aromatiques et particuliérementavec 
l'aldéhsde benzoïque. Dans ce dernier cas, la condensation conduit 
tout d'abord à l'éther benzylidène-dibenzoyipyrruvique, suivant un 
mécanisme analogue à celui que nous avons indiqué dans notre 
premier chapitre à propos de l'aldéhyde lormique. Mais cet éther 
est très instable et il sultit de le chantier en présence d'eau pour 
qu'il se produise un départ d'une molécule d'éther benzoxiprru- 
vique avec lormation d'un dérivé de la série paraconique, la phé- 
nylcétoparacophénone. e 

On pourrait admettre par analogie que la condensation de l'éther 
benzoylpyruvique avec l'acétaldchyde et l'œnanthol s'ellectuant à 
température relativement élevée, une première phase de la réaction 
donne réellement naissance aux éthers alcooylidène-dibenzoylpyru- 
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viques correspondants qui, sous l’action de la chaleur, se dédoublent 
en éther benzoylpyruvique, et dérivé cétoparaconique. 

C'est toutelois le dernier dérivé que nous avons exclusivement 
obtenu dans nos essais sans pouvoir isoler aucun terme intermé- 
diaire (10). 


A. Condensalion de l'éther benzoylpyruvique avec l'acétaldéhyde. 
1. En présence de diéthylamine. 


a) Condensation en milieu alcoolique. — Deux molécules d'éther 
benzoylpyruvique dissous dans le minimum d'alcool, sont mélan- 
gées après refroidissement avec une molécule d'acétaldthyde frai- 
chemeut distillée et prise sous forme d'une solution aqueuse 40 0/0. 
On ajoute au mélange quelques gouttes de diéthylamine. On aban- 
donne à la température du laboratoire et on observe au bout de 1 
à 2 jours un changement de couleur, le liquide initialement jau- 
nätre se colorant lentement en rouge de plus en plus foncé; en même 
temps, la viscosité augmente notablement. Nous avons prolongé le 
contact au delà de 4 mois sans pouvoir déceler le moiudre germe 
de cristallisation. 

Les essais ellectués en vue d'isoler, par formation de dérivés 
cétoniques, des produits de composilion définie n'ont donné aucun 
résultat. D'autre part, la distillation fractionnée dans le vide est 
accompagnée d'une décomposition de la matière. 

b) Condensation directe. — Le même essai a été effertué sans 
dissoudre préalablement l'éther benzoylpyruvique dans l'afcool : on 
ajoute directement au produit fondu l'aldehyde à 40 0/0 et la 
diéthyla mine. Dans ces conditions encore, il ne se manifeste aucune 
cristallisation. 

Si, par coutre, après un contact de 21 heures. on poursuit la 
réaction à chaud, on observe, au sein de la masse huileuse, l'appa- 
rilion d'une très faible quantité de cristaux, dont nous n'avons pu 
détermin®r la constitution, en raison du rendement insignitiant 
avec lequel ils se forment. 

Le po nt de fusion de cette substance se trouve vers 128°. 

Les deux essais ont été répélés en variant les proportions des 
réactifs. En particulier, nous avons cherché à combiner l'éther et 
l'alduhyde à molécules égales sans pouvoir noter de meilleurs 
résultats que dans les essais précédents. 

Nous nous sommes adressés, dans ces conditions, à un autre 
agent de condensation : l'acide chlorhydrique gazeux. 


2. En présence d'acide chlorhydrique. 
Méthy lcétoparacophénone. 


On dissout dans un ballon d'environ 150 cc. 10 gr. (1 mol.) 
d'éther beuzoylpyruvique dans de l'éther ordinaire et ajoute à cette 


10; Cf. IL GaAczr, Bull., 1906, £ 35, p. 1263. 
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dissolution 2 gr. (1 mol.) d’acétaldéhyde fraîchement distillée. On 
fait arriver dans ce mélange un courant rapide d'acide chlorhy- 
drique sec. Le passage de l'acide chlorhydrique dure de 6 à 
8 heures. Après avoir abandonné le mélange pendant 12 heures à 
la température ordinaire, on constate qu'au bout de ce temps tout 
s'est pris en masse cristalline. On triture cette masse avec de la 
ligroïne et essore rapidement à la trompe. Les cristaux sont ensuite 
puriliés par des recristallisations successives dans l’alcool et séchés 
sur l'acide sullurique dans le vide. 
Le point de fusion est 12%. 


Dosage de € et H. — Subst., Us7,3093-0,2092; CO, Uer,392940,7121: HO, 
Dée,138440, 1208; © 00, 66,25-60.82 : H 0/0, 4,NL-4,K0. — Calculé pour C'"'H"O* 
iM, 21%: : C 0/0, 66,065 HF 0/0, 4,53. 

l’oids moléculaire. — Phénol, 136,592; subst., L:r,057; A, 2,6: M, 219,1. 


On peut conclure de ces résultats analytiques que le produit 
obtenu appartient à la série des dérivés cétoparaconiques : c'est, 
en adoptant la nomenclature de Knævenagel, la methylcétoparaco- 
phénone dont la formation peut s'expliquer simplement par le 
processus suivant : 


CSH5-CO-CH-——CO 
| CSI5-CO-CI1—CO 
| | 
+ CIH-CH CO 
YA 
0 


La méthylcétoparacophénone est soluble dans la plupart des 
dissolvants organiques ordinaires sauf l'éther de pétrole. 

Nous avons étudié quelques propriétés chimiques de ce composé 
et nous les avons trouvées toutes en accord avec la formule para- 
conique. 

Nous avons vérifié en particulier que, conformément à la consti- 
tution même de la méthylcétoparacophénone, l'hydrogène compris 
entre les deux fonctions cétoniques possède un caractère acide. 

Sel de cuivre. — La méthylcétoparacophénone est capable de 
former des sels. Pour préparer le sel de cuivre, on dissout la sub- 
stance davs l'alcool à chaud et ajoute, par petites portions, une 
solution aqueuse d'acétate de cuivre. II se forme d'abord une huile 
verdätre, qui se solidilie peu après. On essore, recristallise dans 
l'alcool et sèche sur l'acide sullurique. 

L'analyse correspond au sel de cuivre normal, plus deux molé- 
cules d’eau d'hydratation : 


Dosage de C, H, et Cu. — Subst., 06,257; CO", Or,5238 ; HO, Oer,1097, 


CuO, 003875 C 0/0, 53,515 H 0/0, %,33; Cu 0/0, 11,58, — Calculé pour 
C"H#O'°Cu (M, 585,51 : C 0/0, 53,8; H 0/0, 4,12; Cu 0/0, 11,9. 


Action de l'aniline. — L'action des bases aromatiques sur les 
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dérivés paraconiques a été étudiée en détail par Ruhemann (11). II 
prépare, par action de l'aniline et de ses homologues sur les dérivés 
paraconiques, les anilides correspondantes. Pour la substance 
formée par action de l'aniline sur l’acétylphénylparacophénone, il 
admet la formule suivante : 


CSH5-CO-CH—C-=N-C5H3 
c-êx Lo 


% 


Nous basant sur ces travaux, nous avons effectué des essais 
analogues avec l'éther méthylcétoparacophénique. 

On dissout à chaud 2 gr. de méthylcétoparacophénone dans une 
petite quantité d'alcool. A cette dissolution, on ajoute environ I gr. 
d'aniline pure et on laisse refroidir. Après peu de temps, il se 
dépose des cristaux sous forme de belles aiguilles jaunes. Ces cris- 
taux sont très peu solubles dans l'alcool. Par contre, on arrive 
facilement à les recristalliser dans l'acide acétique glacial à chaud. 
Leur point de fusion n'a pu être déterminé d'une façon très nette, 
leur fusion étant accompagnée d'une décomposition; il se trouve 
entre 220-2250, 

Dosage de N. — Suhst., 06,3182; N, 136,8, 16°: IL, 757 mm: N 0,0), 4,58. — 
Calculé pour C'"HO'N (M, 293) : N U/U, 4,77. 


L'anilide est insoluble dans le carbonate de sodium. Conformé- 
ment aux travaux de Ruhemann, nous admettons pour ce composé 
la formule suivante : 


C'I5-CO-CH—C- N-C515 


| | 
CIB-CH CO 
Nr 
Ô 


Lorsqu'on fait bouillir cet anilide avec de l'acide chlorhydrique, 
il se dissout peu à peu. Par refroidissement, il se dépose des 
cristaux incolores qui ont été identifiés par leurs propriétés phv- 
siques et chimiques avec la méthylcétoparacophénone. Le liltrat 
acide contient l'aniline. 

Action des acides. — La méthylcétoparacoplhiénone est excessi- 
vement stable vis-à-vis des acides. Même l’action de l'acide chilor- 
hydrique concentré à température élevée ne donne pas lieu à une 
décomposition notable. 

L'acide sulfurique la dissout à froid sans l'attaquer. Eu chauffant 
cette dissolution on n'arrive plus, après refroidissement, à recu- 
pérer le produit. 

Action des alcalis. — La méthylecétoparacophénoue est très faci- 


11} Huueuaxx, Ch. Soc, 1906, L 2, p. 9. 
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lement décomposée par les solutions alcalines même très diluées. 
Comme produit de décomposition, nous avons pu déceler l'acétal- 
déhyde, l’acétophénone et l'acide oxalique. Il est très probable que 
cette décomposition se fait en deux phases : ouverture du cycle 
pa:aconique avec formation d'acide benzoyl-pyruvique et régéné- 
ration de l’acétaldéhyde, puis dédoublemnent de cet acide ea acéto- 
phénone et acide oxalique : 


CSH5-CO-CH—CO ; 
| 
CH3-CH CO +10 —> C'H:-CO-CH2-CO.COOH :-CEL-CHO 
SN 


C15.C0.CIR.CO.COOH + HO — €C‘IF-CO.CIB - :COOH 


B. Condensation de l'unanthol avec l'éther bensoylpyruvique. 
Hepty lcétoparacophénone. 


a) Condensation en milieu alcoolique. — Pour cet essai nous 
avons opéré dans les mêmes conditions que dans le cas de l'acétal- 
déhyde (voir page 491). Comme résultat de la condensation, aous 
avons également obtena une huile dont nous n’avons pu extraire 
aucun composé cristallin. 

En distillant cette huile dans le vide, il nous a été impossible 
d'éviter une décomposition profonde. 

b) Condensation directe. — En condensant directement l'éther 
benzoylpyruvique avec l'ænanthol, on peut très facilement obtenir. 
par union équimoléculaire des deux réactifs, le dérivé cétoparaco- 
nique correspondant c'est-à-dire l’hexylcétoparacophénone : 


CSH5-CO-CH—CO 


CitiCIP CI CO 
T4 
te 


On fond 5 gr. (1 mol.) d'éther benzoylpyruvique au baiu-marie et 
ajoute ensuite 25°,6 (1 mol.) d'nanthol. Après refroidissement, on 
fait tomber dans cette solution 3 à 4 gouttes de diéthylamine et 
abandonne pendant 21 heures à la température ordinaire. 

A froid, on n'observe aucun dépôt d'un corps solide. Si, par 
contre, on chautle le mélange pendant une heure environ au bain- 
marie, on constate après refroidissement l'apparition de vermes 
cristallins. Après un certain temps, le tout se prend en masse, Les 
cristaux imbibés d'une huile très visqueuse sont d'abord essorés à 
la trompe, puis étalés sur des plaques poreuses. Quand la plus 
grande partie de l'huile est absorbée, on les Tail recristalliser dans 
l'alcool à chaud. Leur point de fusion est 126". 


Dosage de Cet If. — Subst.. Me 210GIISSS 5 FO, fi Es CO, 


SOC. CUIM., À” SÉR., € XLI, 192%. — lémoires. 553 
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0e,6391.0,4887:; C 0/0, 70,67-70,5%; H 0/0, 6,96:6,96. — Calculé pour C'H‘0° 
(M, 288) : C 0/0, 70,81; H 0/0, 6,95. 

Poids moléculaire. — Acide acélique, 205,820. — Subst., 0,741; 
A, 0,184 ; M, 239,9. 


Les propriétés physiques et chimiques de l'hexylcétoparacophé- 
none ressemblent, sous tous les rapports, à celles de la méthylcc- 
toparacophénone. 

Le produit est facilement soluble dans les dissolvants organiques 
ordinaires sauf l'éther de pétrole. 

Mis en présence d'une solution de bicarbonate de potassium, il 
donne lieu à une effervescence, ce qui met en évidence l'acidité de 
l'atome d'hydrogène compris entre les deux fonctions cétoniques. 
La solution alcoolique est colorée en rouge par le perchlorure 
de fer. 

Sel de cuivre. — Le sel de cuivre se prépare très facilement en 
ajoutant à la solution alcoolique chaude de l'hexylcétoparacopht- 
none une solution aqueuse d'acttate de cuivre. Par refroidissement, 
le sel de cuivre cristallise avec deux molécules d'eau d'hydratation. 
On l'essore et lave à l'alcool puis on le fait recristalliser dans 
l'alcool à chaud. 


Dosage de C, H, et Cu. — Suhst., 0: ME CO", 0e,6522 : HO, 01e: 
CuO, 06,985; C 0/0, 60,392 11 0/0, 6,12; Cu 0/0, 9,23. — Calculé pour 
(COHVO'Ca.2 H'O (M, 673,6: : C 00, 60,57; H 0jU, 6,24; Cu 0/0, 9,4 


Action de l'aniline. — L'aniline réagit très facilement sur l'hexyl- 
cétoparacophénone pour former l'anilide correspondant. Cet anilide 
est insoluble dans le carbonate de sodium. Nous admettons par 
suite la formule suivante : à 


CSH'-CO-CH—C- N.C'il 
CIB-(CIP;-CI CO 


D 4 
No 


O 


Pour préparer l'anilide, nous avons suivi le même mode opxra- 
toire que dans le cas de la méthylcétoparacophénone. 

L'aniline est ajoutée à une solution alcoolique chaude de l'hex\1- 
paracophénone; après peu de temps,il se sépare des prises 
jaunes qui sont essores et lavés à l'alcool. On les fait recristalliser 
dans l'acide acétique glacial à chaud. Leur point de fusion est Lui. 


Dosage de NN. — Subst. He SN EN, 126,6, 135 IT, 700 mm. : N 0/0, 8,73, — 
Calculé pour CSHEOSN CM, 363; 2: N 09, 3,80 


Artion des aleulis. — L'hexylcétoparacophénone reste, comme la 
mécthvleétoparacophérione, inaltérée par les acides mincraux. Les 
solutions alcalines. par contre, la décomposent de la méme facon 
que la méthyleétoparacophénone. en acétophénone, œuanthol ct 
acide oxXalique, 
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ConNGLusIO NS. 


1. — Nous avons condensé un certain nombre d'aldéhydes acy- 
cliques avec l'éther benzoylpyruvique et constaté que, seul, le 
premier terme de la série, la formaldéhyde, donne lieu à la forma- 
tion d’un composé trimoléculaire : l'éther méthylènedibenzoylpyru- 
vique, dont nous avons étudié un certain nombre de propriétés 
physiques et chimiques. 

Il. — Les essais de déshydratation auxquels nous avons soumis 
l'éther méthylènedibenzoylipyruvique ont démontré que le départ 
de l'eau ne se fait pas entre les oxhydriles des fonctions céto-éno- 
liques, mais que la cyclisation s'étend aux noyaux aromatiques 
avec formation d'un dérivé de la série indonique : l'acide méthy- 
lène-bisindonecarbonique. Le fait que les noyaux aromatiques ont 
été réellement engagés dans cette cyclisation a été dénxontré par la 


transformation de l'acide en acide orthophtalique. r 
Il. — La dernière partie de notre travail a été consacrée à 


l'étude des produits de condensation de l'éther benzoylpyruvique 
avec l'acétaldéhyde et l'œnanthol. Dans les deux cas nous avons pu, 
en choisissant des agents de condensation diflérents, obtenir des 
dérivés cétoparaconiques, dont nous avons démontré la constitu- 
tion en effectuant leur décomposition eu acétophénone, acide oxa- 
lique et aldéhyde correspondante. 


(Laboratoire de Chimie Organique 
de la Faculté des Sciences de Strasbourg 


N'” 52. — Sur les isomères de l'acide para-0xy-3-amino- 
phényl-arsinique et de son dérivé acétylé (stovarsol); 
par E. FOURNEAU, M. et M': TRÉFOUEL et M G. 
BENOIT. ; 


124,1 1927.) 


Dans un long mémoire relatif à l'action de certains acides aro- 
matiques arsiniques sur les tr'panosomiases ct la syphilis, mémoire 
paru dans les Annales de l'Institut Pasteur (1) et qui, pour celte 
raison a passé inaperçu de bien des chimistes (2), nous a vons signalé 
uu grand nombre de corps, dont plusicurs nouveaux, dérivant tous 
de l'acide phénylarsinique et nous avons déterminé leur indice 
chimiothérapeutique sur les souris infectées par le Trypanosoma 
brucei (Nagana). 

Nous avons constaté que la position des groupements lonclion- 
nels (aminés, phénoliques, ete.) jouait un rôle tont aussi important. 
siuon plus important que leur nature mime. l'our les aciles ne 


il) Ann Inst. Past., 1123, L 37, p. 551. 

3, Nous en avons pour preuve le Fait que bien des substances nou- 
velles qui y ont été signalées et dont la preparation était indiquée 
isuceinctement il est vrai, ont été décrites plus tard par des chimistes 
étrangers. 
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contenant qu'une seule fonction en dehors de l'arsenic les relations 
sont faciles à établir et on peut dire que, d’une façon générale, la 
position ortho n’est pas bonne et que, des deux positions para et 
mtta, la première est généralement meilleure. 

D'autre part les acides à une seule fonction sont d'une obtention 
aisée. Aussi savons-nous maintenant exactement comment agissent 
les acides aminophénylarsiniques ortho, para, méta, les acides 
phénolarsiniques, les acides chloro-, bromo-, iodo-, méthvl1-phé- 
aylarsiniques, etc. 

Quand le nombre de fonctions (en dehors de l'As} atteint deux, 
les choses se compliquent notablement surtout quand les fonctions 
sont différentes. car il n'v a pas inoins de dix acides oxyaininés, 
ou chloroaruinés, etc. 

Malgré la difficulté de préparer tous les isomères il nous a paru 
qu'il était très important, pour l'établissement des réactions entre 
la constituir;n des acides arsiniques et leur action thérapeutique, 
que chaqus: série fut complète. 

Nous avons porté cette lois notre principal elfort sur l'étude des 
acides aminophénolarsiniques qui sont au nombre de dix et dont 
voici la formule développre que nous donnons une fois pour toutes. 


ACINFS AURSENICAUX. 


AsO:112 AS AS As 


d AT CN É : NNHE OU * NH 
(2, 2) Lu | (1} | oH (2) | | 4) | 


/ SA NZ La 


OH 
Aminés en ortho. 
AS As AS AS 
X N / K 
oH AN FN on” à 
5 | 6 7 | 8 
OL UTE BEUNTT ont KR: 0 Na 


KL? Ne Lu 


Amances en méla. 


AS AS 

7 ) 

9 10 | 
CZ a DT: 

AH: XP 


-Lninés en para. 


Note. — Entre pareathèses, nous indiqnons l'indice chimiothéra- 
peutique, On voit immédiatement que l'acide 9 est le plus actif. 
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Si nous avons commencé par ces acides, c'est parce qu'ils offrent 
un imtérét tout particulier. L'un d'eux, en effet, est la matière pre- 
mière à la fois du 606 et du stovarsol : <’est l'acide p-oxy-r- 
amiaophéaylarsinique. 

Aueun autre acide de la néime série n’a trouvé d'emploi jus- 
qu'ici (3), pas plus d'ailleurs qu'aucun arsénoique phénolaminé 
en dehors du 606 et de ses dérivés immédiats (ntosalvarsaæ ou 
novarsénobenzol, sulfarsénol, ebc.). 

Pour pouvoir affirmer que le hasard des premières recherches 
d'Ehrlich l'avait conduit, ainsi que nous-mêmes, vers le soul 
isomère intéressant, il fallait nautrellement connaître tous les 
autres. 

Les acides #4, 5, 7 n'avaient pas été obterus jusqu'ici car leur 
préparation était particulièrement diflicile. Depuis notre premier 
mémoire nous avons pu les isoler et l'on peut désormais considérer 
le chapitre des acides aminophénolarsiniques comme clos, du 
moins quant à sa partie purement chimique et peut-être aussi à ce 
qui a trait exclusivement aux trypanosomiases des souris. Il'est 
possible que pour d'autres maladies les conclusions soient difx- 
rentes, car nos premières recherches sur la syphilis des lapins, 
faites en collaboration avec M. Levaditi, montrent qu'il n'y a pas 
un parallélisme étroit entre l'action sur des trypauosomes et l'action 
sur les spirochètes. 

Dans le travail que nous publions aujourd'hui, nous décrirons 
donc avec les détails nécessaires la préparation des trois acides 
nouveaux, mais plus succinctement ct en fournissant les références, 
celles des acides connus (1). Nous indiquerons pour chacun de ces 
acides la dose maxima tolérée (D. M. T.1, la dose toxique (D. T.iet 
la dose curative (D. €C.), en prenant la souris blanche comme 
animal d'expérience et le Tr. brucei comme agent rafectieux. 

Nous entendons par dose toxique (D. T.) la dose himite que 
supportent la plupart des animaux; par dose maxima tolérée (1. 
M. T.) oelle qui est supportée par l'animal sans qu'il manifeste le 
moindre symptôme d'intoxication, même léger et passager: par 
dose curative (D. C) celle qui fait disparaître définitivement les 
trypauosomes. Entre la dose toltrée et la dose mortulle, il y a parfois 
une marge importante. Si on ne se préoccupe pas de troubles 
fonctionnels passagers ou permanents n'affectant pas d'une manière 
sensible la durée de ia vie et si l'on prend comme dose tolérée celle 
qui est juste au-dessous de la dose toxique, il est évident que l'on 
peut présenter des résultats qui paraissent bien plus favorables que 
les nôtres. 


«3 Toutefois le dérivé acétylé de l'acide 20xy-t-aminophénviarsi- 
sinique (270) a fait l'objet d'un mémoire important de M. Ledentu 
(Ann. Inst. Past., 1926, t. 45, n° 10, p. #30). Ce produit agit sur la forme 
nerveuse de la maladie du sommeil, tout comme la trvparsamide. 

(4) Plusiears de ces acides ont été préparés pour la premiére fois 
par nous et signalés succinctement dans notre premier mémoire. Depuss 
quelques-uns ont été redécouverts par des chimistes qui n'avaient pas 
lu notre mémoire. 
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Mais il y a une autre cause de divergence qui tient à la manière 
dont on interprète l'action curative. Très souvent, le plus souvent 
même, on constate que si une certaine dose d'un médicament fait 
disparaître les trypanosomes du sang d'un animal infecté, cette 
disparition est momentante. Après un jour, 8 jours, un mois même, 
les trypanosomes réapparaissent. Si l'on veut obtenir une guérison 
définitive avec une seule injection il faut injecter deux ou trois fois 
la dose primitive. Suivant les expérimentateurs on observe donc 
des indices chimiothérapeutiques tout à fait difftrents. La nécessité 
s'imposerait d'une règle admise par tous. 

Nous devons encore noter que le nagana de la souris blanche est 
une maladie aiguë, à évolution extrémement rapide, facile à guérir. 
Le cobaye réagit phuis difficilement à la fois à l'infection et aux 
médicaments. Enfin le lapin est encore plus résistant aux médi- 
dicaments et, chez lui, l'infection prend souvent un caractère chro- 
nique avec localisations externes (5). 

Une dernière considération qui ne doit pas être negligée, c'est 
que toutes les trypanosomiases ne sont pas influencces de la mème 
façon. Cette différence, peu marquée quand il s'agit des arsenicaux. 
est particulièrement nette dans le cas du 20» Bayer. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Acide 2-orv-%-amino-phénylarsinique : rie. 


l’our préparer cet acide on part du 2-amino6-nitrophénel 16) et 
on opère dans les conditions suivantes : nitroaminophénol, ‘0 gr.: 
HCI (d = 1,12, 68 ce.; 120, 140 cc. Diazoter à environ & par une 
solution de nitrite de soude on (41,61 Quand le diazo est fait, 
le verser rapidement dans une grande capsule contenant une solu- 
tion d'arsénite de soude, %6 gr.; H20, 60 ce.; sulfate de cuivre, ? gr.: 
chauftte à 40°. Alcaliniser par de la soude 2x, puis chaufter 12h. 
et abandonner pendant 2 h. jusqu'à ce que la mousse soit compli- 
tement tombée. Filtrer, neutraliser au tournesol, et filtrer de nou- 
veau pour séparer quelques résines. Acidifier légèrement au rouge 
Congo et l'acide 2-oxy-3-nitro-l-phénylarsinique se précipite très 
rapidement en petits prismes qui s agglomèrent en étoiles ou eu 
croix et qu'on fait recristalliser daus de l'eau chaude. Les rende- 
ments atteignent environ 15 gr. 

La réduction de cet acide se fait soit par le sulfate ferreux et la 
soude, soit par l'hydrosullite. On dissout 10 gr. d'acide nitré dans 
31 ce. d'eau en présence de 7 gr. de soude et on agite avec une 
solution de 90 gr. de sulfate ferreux dans 100 gr. d'eau. De temps 
en temps on additiouue le mélange de lessive de soude 155 gr.}. 

() Plus la trvpanosomiase est virulente plus elle parait sensible 
aux médicaments. Il en est de même sans doute de bien des maladies 


chroniques. 
5; Nous devons ce produit à l'obligeance de M. le Prof. Duisberg, 


Directeur des F. EF. v. Bayer. 
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Les rendements sont très mauvais par suite probablement de la 
formation d'un sel de fer arsénical insoluble, aussi vaut-il mieux 
opérer la réduction avec de l'hydrosulfite de soude. 

A une solution de 6 gr. d'acide oxynitré, 40 gr. d'eau, 12*,5 de 
soude 2n on ajoute doucement, en agitant et en maintenant la 
température vers 30°, 14 gr. d'hydrosulfite de soude. On filtre, on 
refroidit en entourant le récipient avec de la glace et l'acide 
aminé se précipite lentement en petits rhomboëèdres. Rendement 
A+ ,o0. 


Acide 2-ory--acélylamino-l-phénylarsinique 1419). 


L'acide précédent est mis en suspension dans une quantité d'eau 
insuflisante pour le dissoudre à l'ébullition. On ajoute un excès 
d'anhydride acetique et un peu de noir animal. On agite et ontiltre 
à chaud. Par refroidissement l'acide acétylaminé se sépare lente- 
ment en plaques allongées comme des fuseaux déchiquetés. Le sel 
de soude cristallise en longues aiguilles groupées en houppes. On 
l'obtient en dissolvant l'acide dans la quantité correspondante de 
soude 2n et eu précipitant par l'alcool. 


Acide 3-oxy-5-amino-1-phénylarsinique 455). 


a) Dinitroanisol-1.3.5. — On part du dinitroanisol préparé sui- 
vant les indications de Lobry de Bruyn {7j}. On mélange 64 gr. de 
trinitrobenziéne-1.3.5 à 800 cc. d'alcool méthylique anhydre (la dis- 
solution n'est pas complète;, et on ajoute peu à peu à ce mélange 
une solution de méthylate de soude préparée en dissolvant 75,3 de 
sodium par ‘> gr. d'alcool méthylique, puis abandonner pendant 
deux jours à la glacière. Filtrer. 

Concentrer les eaux-mères. Filtrer de nouveau pour stparer un 
premier précipité qui est en général suffisamment pur. Concentrer 
dans le vide. Le résidu, lavé à l'eau, est recristallisé dans l'acide 
nitrique concentré ordinaire (36°). 

b: Dinitrophänol-1.8.5 (8. — Dinitroanisol, 10 gr.; acide sullu- 
rique conc., 12. ce. Chauffer à reflux pendant » h. au bain d'huile, 
à 15° (ne pas dépasser cette température). Verser sur de l'eau 
glacée (150 cc. environ). Extraire à l'éther à plusieurs reprises. 
Chasser l’éther. Reprendre par de l'eau et de la soude. Filtrer. La 
solution filtrée est acidifiée par l'acide chlorhydrique au rouge 
Congo. Recristalliser le précipité dans l'eau. P. F. 12%°. Rende- 
ment 6 gr. 

c) VNitroacélylaminophénol-1.8.5. — Dinitrophénol-1.3.5, 9 gr. : 
acide acétique, 27 cc. Verser dans cette solution un mélange de: 
SaCP, 35 gr.; HCI (22°), 60 cce., de façon que la température ne 
dépasse pas 3% (durée 3 à 4 h.). Chauffer ensuite 1/4 h. à 45°. On 
ajoute au mélange une solution contenant 65 gr. d’acétate de soude. 


(Ti Lonny pk BRUY=N, Jtec. Tr. Ch. Pays-Bas, 1. 9. p. 20. 
8, HaxTzseu. D. ch. G., 1907, t. 40, p. 341. 
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On laisse refroidir à 25° et on agite avec 30 gr. d'anhydride act- 
tique. Le dérivé acttylé se sépare par refroidissement sous la forme 
de cristaux en navettes. F. 255%. Rendement 5 gr. 

d: Nitroaminophénol-1.3.5. — Nitroacétylaminophénol, 10 gr. : 
HCI concentré, 170 ce. Faire bouillir à reflux pendant 1/4 h. Tout 
se dissout. On chasse HCI dans le vide. Le chlorhydrate de l'amino- 
nitrophénol se précipite en belles aiguilles. On les reprend par de 
l'ean et on neutralise la solution avec de la soude. Le précipité est 
recristallisé dans l'eau. Aiguilles jaunes. F. 165”. Rendement * gr. 

ei Acide ‘-oxy-5-nitrophénylarsinique. —  Nitroaminophénol, 
DU gr.: eau, 200 cc.; ICI (5,6), 140 ce. Diazoter à — 14 par 7 cc. 
d'une solution de nitrite de soude 5N. Laisser remonter la tempé- 
rature jusqu'à + 25° et traiter par une solution de : arsénite de 
soude, 130 gr.; ean, 320 ce.: HCI (7,6n). 15 cc.; SO'Cu, 20 ce. 
Chaulfer progressivement am bain-marie d'abord à 40-5k, puis, 
peu à peu, jusqu'à 60". On tiltre. La réaction doit être fortement 
acide an Congo. Laisser refroidir la solution, la décolorer avec dn 
noir animal et l'alcaliniser avec NaOH en présence de tournesol. 
Filtrer. Revenir à la neutralité par HCI. Concentrer. Reprendre par 
de l'acétone. Evaporer l’acétone. Dissoudre le résidu dans un peu 
d'eau contenant du carbonate de soude et précipiter par HCI. 

On obtient de petits bätonnets jaunes très bien cristallisés. 
Rendement, 7 gr. 

J' Acide 3-0oxy-è-aminophénylarsinique (155). — Acide 3-oxy- 
5-nitrophénylarsinique, 30 gr.; eau, 110 ce.; soude, 20 cc. On réduit 
avec une solution de : sulfate de fer, 270 gr.; eau, 300 cc., en ajou- 
tant de temps eu temps de la soude concentrée, en tout 2?$ cc. La 
réduction commence à froid et la température ne doit pas dépas- 
ser 3%. l'iltrer et concentrer dans le vide en liqueur tout à fait 
neutre, Filtrer de nouvœu avant la précipitation des sels minéraux. 

Fines ai. assez solubles dans l'eau. Rendement 6 gr. 


Acide 2-orv-6i-amino-phénrlarsinique (459). 


a. Den:oxazolone. — Dissoudre 220 gr. d'o-aminophénol dans 
1000 ce. d'une lessive de soude contenant 200 cc. de soude concen- 
trée 36° B*i. Refroidir par de la glace et ajouter peu à peu, en agi- 
tant constamment, 27% gr. de chlorocarbonate d'éthyle. Quand la 
réaction est terminée, on détruit l'excès de chlorocarbonate par un 
peu d'ammoniaque. On rend le mélange acide par HCI et on extrait 
à l'élher, Le résidu de la distillation de l'éther est distillé dans 
le vide. 

Le benzoxazolone passe à 230°/30 mm. Rendement 205 gr. 

H se fait au cours de la réaction une certaine quantité d'éthyl- 
benzoxazolone qu'on sépare en traitant les cristaux de benzoxazo- 
lonc par du benzène. Laver le benzène à la soude avant de distiller. 
L'éthyl-benzoxazolone distille à 181-1x5°. 

b) Nitrobensorazolone. — On nitre 100 gr. de benzoxazolone par 
400 ec. d'acide nitrique à 48° en opérant à la température de 0°, et 
en introduisant peu à peu la benzoxazolone dans l'acide nitrique. 
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Le dérivé nitré cristallise généralement à la fin de la réaction. On 
verse sur de la glace. On essore; on sèche au bain-marie. F. 241°. 
Rendement 128 gr. 

c) Amirobenzsoxazolone. — On traite nue solution du nitroben- 
zoxazolone, À5 gr.; soude 2n 125 cc., par une solution de : hydro- 
sulfite, 174 gr.; soude 2n, #55 cc. On opère la réduction aux envi- 
rons de 25°. Abandonner au hain-marie jusqu'à dissolution. Filtrer. 
Ajouter 30 ce. d'acide acétique et la base cristallise par refroidisse- 
ment. Comme elle se colore très rapidement à l’air, on la transforme 
en chlorhyarate en la dissolvant dans 300 cc. HCI 19 U‘0 bouillant. 
Décolorer la solution avec du noir animal. Filtrer et dans le filtrat 
ajouter 230 ce. HCI concentré. Le chlorhydrate se précipite par 
refroidissement; l'essorer, le faver à l’acétone et le sécher dans le 
vide. Rendement 32 gr. 

d) Acide bensotazolone-arsinique (Voir Cassella et Benda, note 23). 
— Chlorhydrate d'aminobenzoxazolone : 435,5, eau : 187 cc., HCI 
(7,6 n1: 40 cc. Diazoter entre 5 ect 10° (dissolution complète) par 
6 ce. de nitrite de soude 5 nr. Abandonner une heure, La tempé- 
rature monte jusqu'à 12-15°. Décomposer à 25-30 par une solution 
de : arsénite, 10‘4",5. eau, 127 ce., SO“Cu, 5 cc.; ajouter immédiate- 
ment 225 ce. de soude 2? nr. Abandonner 1;2 h. environ au bain- 
marie en agitant jusqu'à ce que la mousse soit tombée. Filtrer. 
Acidilier fortement au Congo. Ajouter du noir animal, à chaud, et 
filtrer rapidement. Le corps précipite (revenir à une plus faible 
acidité). Reprendre le noir par CONa 2 n à chaud. Filtrer et pré- 
<cipiter par HCI. Rendement 27 gr. 

Le sel de soude est assez peu soluble. 

e) Nitration de l'acide bensovca:olone-arsinique. — Acide benzoxa- 
zolout arsinique, 64,2, acide sulfurique (667 1°). 315,5. Dissoudre 
par petites portions dans un mortier. Nitrer vers 10° par une solution 
de : SO“‘H? (66°), 5,6, NOMII (40°), 2,6. Abandonner une nuit. 
Précipiter par une assez forte quantité de glace. La précipitation 
commence au bout de quelques minutes mais dure assez longtemps 
et il faut laisser le mélange au moins 24 h. à la glacière. Rende- 
ments : 46",2. 

f) Coupur'e de l'acide nitrobenzexazolone-arsinique. — Acide nitro- 
benzoxazolone arsinique, 20 gr., SO'Il: 20 n, 190 ce. Chauiler 
3,4 h. à reflux, puis neutraliser avec Nil! (au Congo) eu présence 
de glace. Extraire à l'éther à plusieurs reprises. Chasser l'éther. 
Reprendre les cristaux par NaOÏIn et précipiter par l'acide acc- 
tique. Aig. rouges. Rendements : 3 gr. 

g\ Diasotation du 6 -nitro-2-aminophénol. — Nitroaruinophéuol : 
5sr,13, eau, 1,6, HCI (5,6 n), 12,3. Refroidir au-dessous de U et 
diaroter à cette température par 7 cc. de nitrite de soude. Laisser 
remonter la température pendant une heure environ puis décom- 
poser à 50° par une solution de : arsénite, 1:335°,3, eau, 337,3, SO'Cu, 
2 ce. Ajouter de la soude 2 x jusqu'à alcalinité au tournesol. Filtrer. 
Neutraliser au Congo. Filtrer de nouveau avec du noir animal. 
Evaporer jusqu'à siccité. Reprendre par l'acétone qu'on évapore 
ensuite. Dissoudre le résidu par une solution de carbonate de 
soude et précipiter par 11CI jusqu'à franche acidité. Rend' : 157,3. 
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h) Acide oryaminophénylarsinique-1.2.6 (459). Réduction de 
l'acide oxynitrophénylarsinique-1.2.6. Verser la solution de : acide 
oxynitrophénylarsinique, 23 ce., eau, 85 cc., soude 16 cc. dans une 
solution de : SO‘Fe, 215 gr., eau, 250 cc., puis ajouter NaOII, 180 cc. 
La réduction s'opère vers 30°. Le mélange s'échaulle. Agiter pen- 
dant 1/2 h, dans un flacon bien bouché. Filtrer. Acidilier. L'acide 
2-0xy-6-aminophénylarsinique (459) se sépare très bien cristallisé. 
Rendements : 5 gr. 


Acide 2-oxyÿ-6-acétylamino-phénylarsinique (460). 


L'acide aminé est émulsionné dans un peu d'eau et chaulfé à 
l'ébullition eu présence d'anhydride acétique. Décolorer la solution 
avec du noir animal. Filtrer. Après refroidissement l'acide cherché 
précipite sous forme de petits bâtonnets bien cristallisés. 

Le sel de soude précipite en houpettes de fines aiguilles. 


# 
+ + 


Nous donnons maintenant quelques renseignements sur les autres 
isomères déjà signalés dans les Annales de l'Institut Pasteur 19). 


Acide 3-oxy-2-amino-1-phénylarsinique (218. 


a) Bloquage de la fonction aminée de l'acide m-aminophénylarsi- 
nique par le chlorocarbonate d’éthyle. 

b) Nitration de l'uréthaue par le mélange sulfonitrique, ce qui 
fournit l'acide 2-nitro-3-uréthanephénylarsinique. 

c) Saponification de l'uréthane par SO‘H!? et obtention de l'acide 
2-nitro--aminophénylarsinique 110). 

On trouvera dans le brevet les conditions exactes des opérations 
ci-dessus. Les deux suivantes n'ayant jamais été décrites nous en 
donnons les détails opératoires : 

d) Transformation de la fonction aminée en fonction oxy. Acide 
2-nitro-3-aminophénylarsinique : 35 gr., lessive de soude. 200 cc, 
eau, 100 cc. Chauffer au bain-marie jusqu'à cessation de tout déga- 
gement d'ammoniaque (env. 5 h.). 

e) Réduction de l'acide 2-nitro-3-oxyphénylarsinique. 

Il est inutile d'isoler le dérivé nitré. La solution précédente est 
versée par petites portions dans une solution bouillante de : 
SO'Fe, 320 gr., eau, 400 cc., en alternant avec 100 cc. de lessive de 
soude. Porter ensuite quelques minutes à l'ébullition et filtrer. 
L'acide 3-oxy-2-aminophénylarsinique précipite à la neutralité au 
rouge Congo sans qu'il soit nécessaire de concentrer la solution. 
Rendements : 21 gr. Il cristallise dans l'eau chaude en longues aïig. 


(3 Ann. LP. 1923, € 37, p. 561. 
(10) M. L. R.-D. R. P. 256.343. 
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Acide 4-0xy-2-amino-1-phénylarsinique (258. 


Cet acide n'avait pas encore été préparé. Nous ne décrirons en 
détail que les deux dernières étapes de sa préparation, le 3-nitro- 
4-aminophénol ayant été obtenu par le procédé de Ilälile (11), 

a) Diacétylation du chlorhydrate de p-aminophénol par l'anhy- 
dride acétique en présence d'acétate de soude. 

b) Nitration par l'acide nitrique fumant (i#°). 

c\ Désacétylation par SO‘H?5 n et obtention du 3-nitro-i-amino- 
phenol. 

d) Diazotation et obtention de l'acide 4-oxy-2-nitrophénylarsi- 
nique : 3-nitro-4-aminophénol, 155,4, eau, 23 ce., HCI (5,6 na), 37 cc. 
Refroidir entre 0 et 5° et diazoter à cette température par ?1 cc. de 
nitrite de soude 5n. Laisser la température remonter jusqu'à 10° 
et verser dans une solution à 50° de : arsénite de soude, 40 gr., 
eau, 100 cc., solution de SO‘Cu saturé, 5 cc. La réaction doit être 
acide au tournesol et neutre au Congo. Abandonner sur le bain- 
marie jusqu’à disparition de la mousse. Filtrer. Refroidir. Acidifier 
franchement au Congo par 1ICI. L'acide 4-oxy-2-nitrophénylarsi- 
nique se sépare quand on abandonne la solution à la glacière. 11 
recristallise dans l'eau chaude sous deux formes dillérentes. Les 
rendements sont excellents. 

e) Réduction donnant l'acide 4-oxy-2-aminophénylarsinique : 
Acide i-oxv-2-nitrophénylarsinique, 70 gr., eau 250 ce., lessive de 
soude, 46 ce. Verser cette solution dans une solution bouillante de : 
sulfate ferreux cristallisé, 6:30 gr., eau, 300 cc., en alternant avec 
530 cc. de lessive de soude. Laisser dix minutes au bain-marie 
bouillant. Filtrer. Refroidir au-dessous de (. Le suilate de soude 
précipite. Filtrer. Neutraliser exactement au Congo pur HCI. L'acide 
i-oxy-2-auinophénylarsinique se sépare cristallisé. 


Acide 5-0xv-2-amino-t-phénylarsinique (242). 


a: Condensation de l'acide #-arsanilique avec l'acide oxalique au 
bain d'huile à 160”. 

b1 Nitration de l'acide m-oxalvl-arsanilique par le mélange sul- 
fonitrique. 

c) Saponification de la fonction oxalvlée par 11127 et obtention 
de l'acide 5-amino-?-nitrophénylarsinique. 

d) Remplacement de la fonction aminée par une fonction oxx par 
chauflage avec de la lessive de soude (12). ‘On trouvera dans le 
brevet tous les détails des opérations ci-dessus.) 

e) Réduction de l’acide 5-ox5-2-nitrophénylarsinique. Nous avons 
opéré dans les conditions décrites pour l'acide précédent (25). 


{11 Hänze, Journ. prakt. Chem. (2, 1N01, € 43, p. 63. 
(25 M. L. B. - D. KR. P. 261.613. 
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Acide i-ory-#-amino-1-phénylarsinique (189) (13). 


La réduction de l'acide 4-oxy-3-nitrophénylarsinique se fait exac- 
tement comme celle de l'acide aniîtré du 258. 


Acide 6-oxy-3-amino-1-phény larsinique (221). 


a) Condensation de la p-nitraniline avec l'acide arsinique an 
bain d'huile à 200° pour obtenir l'acide 3uitro-6-auino-l-phénylarsi- 
nique (14). 

b) Transformation de la fonction aminée en fonction oxy par 
chauffage avec de la lessive de soude (15). 

c) Mèmes conditions de réduction que pour le 258. 


Acide 2-0x)-4-amino-{-phénslersinique (269). 


a) Acétylation ou formylatioa de la fonction asuinte de l'o-amino- 
phénol puis distillation, départ d'eau et formation du benzoxa- 
zol (16). : 

b} Nitration du benroxarol par le mélange sulfonitrique; la nitra- 
tion se fait en para par rapport à l'azote. Puis coupure du ben- 
zoxazol nitré par 11CI 5 nr et obtention du 3-aitro-4-auiao-{-phénol(17). 

c) Diazotation et traitement par l'arstuite de soude pour obtenir 
l'acide 2-oxy-i-aitro-l-plénylarsinique, suivie d'une réduction par 
le sulfate de fer et la soude (18). 


Acide ‘-0xy-4#-amino-l-phénylarsinique 18). 


a) Condensation de l'acide arsanilique avec l’aeide oxalique (191... 

b) Nitration par le mélange sulfonitrique puis coupure par SO‘II? 
dilué du groupe oxalyle pour avoir l'acide 3-nitro-4-amino-1-phévnl- 
arsiuique (20). 

c) Diazotaliou. Copulation avec le B-naphtol et traitement à 
l'acctate de soude (21). 

d) Obtention de l'arséno par l'hydrosulfite puis oxydation par 
H*02 122). Depuis le mémoire où nous l'avons signalé pour la pre- 


43 MB. L. - D. R. P. 224403. — Bexpa et Bexrugin, D. ch. G., 190%, 
t. 41, p. fin7et 191, € 44, p. 3299. — LnkiSTIANSEN, J. Am. Soc., t. 42, 
n° it, p. 2402. 

(14) M. B. L. + D. IR. P. 263.603, — E. P. 29.195, 1411. — Rexna, D. ch. 
G., 1941, €. 44, p. 291. 

(15) B&xvaA, D. ch. G., AN, €. 44, p. 32. 

16) D. ch. GG, 1903, t. 36, p. 201. 

47) D. R. P., 19005, 16.600. 

18) Bauru, D. ch. G., 1919, €. 48. p. 1979. — Ianr, D. R. P. 9X0.261. 

(19) M. LL. B. - D. R. P.. 206.037, 231.049. 

(20) M. L. B.-D. IR. P., 231.950, 232.S70. 

(21) M. BL -D.R. P. 253.648, 241.166. 

2: MB. - DR. P. 244.784, 244.790. — Bexna, D. ch. GG. 11 € 44, 
p. Jon). 


TASLEAU Î. 


———————— 

Acides x Formules DT. D.M.T. D.C. UT. 
3-Amino-4-0xyphénylarsinique....| 4189 | CSH{NH2) OH), (AsOSH?}, 0,040 0,035 0,007 5 
2-Amino-3  — — | 248 | CCHANH?) (OH); (A8OH?), ; 0,006-7 0,003 2, 
2-Aimino-4- — —- ...| 258 | C’H{NH?;(OH),(AsO"H?), 0,028-30 0,098 1 
2-Aimino-5- - — | 242 | CSIH(NH2){OH;;,(AsOSH?), | 0,035-410 0,020 0,010 2 
3-Atuino-Ge — —  ...| 224 | CHY{NH?)};OH);(AsO2H?), » 0,008 0 ,OU5 1 
4-Amino-3- -— .— ...| 248 | CSH'(NH3,,(OH)3 AsOSH2}, | .- de 0.03 0,030 0,015 ? 
f-Atuino-2- — — ...| 269 | CSH{NH2;,(Oil),: AsOSH?; » 0,015 0,002 s (l) 
SAinoe | 46 | CG'HNIP,OH,(AsOSH:) | vus 0,008 | 0,008 | 1 
D-Amino-8. - - | 456 | COHSNH(OÏH (ASO HE; | » 0,055 | 0,020 3 
D-Aimino-2- _ — ...| 459 | C'H{NH!)OH;.(AsO:H), o,uan | 0,01* 0,018 I 

| 


Dee = er 


4. Par la voie buccale, le 2654 agit encore mieux chez la souris: la dose active étant 0,102, la dose tolérée : 0,0%; le 
cveilicient Uivrapeutique est donc de 12,5, le plus élevé qui ait été observé jusqu'ici pour un médicament 
quelconque adiministré par cette voie. | 
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mière fois, cet acide a été préparé par Benda à partir de l'acide 
benzoxazolone arsinique (23). | 

Dans le tableau 1 nous rassemblons les indications thérapeu- 
tiques relatives aux dix acides oxyaminés. 

Dans la première colonne on trouve la dose toxique, c'est-à-dire 
la dose limite que supportent les animaux; dans la seconde, la dose 
maxima tolérée, celle qui ne provoque aucun symptôme d'empoi- 
sonnement ; dans la troisième, la dose curative, et dans la qua- 
trième, le rapport entre la dose curative et la dose tolérée. 

On voit immédiatement que deux acides se détachent nettement 
des autres : c'est le 269 ou acide 4-amino-2-oxyphénylarsinique et le 
189 ou 3-amino-f-oxyphénylarsinique (matière première du 606 et 
du Stovarsol;). 

Ce qu'il faut surtout mettre en lumière, c'est que le 269 n'agit 
presque pas sur la syphilis alors que sur cette maladie le 189 est 
le plus actif des acides arsenicaux connus. D'autre part, le 269 agit 
admirablement sur les trypanosomes par la voie buccale et — chose 
exceptionnelle — à des doses qui ue sont pas supérieures aux doses 
nécessaires pour les injections intramusculaires ou intraveineuses. 
C'est la première fois, croyors-nous, qu’ l'on rencontre une sub- 
stance agissant par la voie buccale sur la trypanosomiase animale 
à des doses aussi faibles, et cela légitime l'espoir que l'on pourra 
trouver un remède guérissant la maladie du sommeil sans injection, 
ce qui rendrait la prophylaxie de cette maladie beaucoup plus 
aisée. 

Il était très intéressant d'étudier la manière dont varie l'indice 
chimiothérapeutique quand on bloque la fonction aminte. En géné- 
ral, l'influence du reste acide ne se fait nettement sentir que 
jusqu'au terme acttique; aussi ce n'est que dans des cas excep- 
tionnels que nous avons préparé des séries homologues, c'est-à- 
dire les dérivés des acides butyrique, propionique, ete., et le plus 
souvent nous avons pris le reste acttrlé comme type. Le reste lor- 
mylé a une influence, tantôt favorable, tantôt défavorable et 
comme nous l'avons montré dans notre premier mémoire des 
Annales de l'Institut Pasteur (21), il communique à la molécule des 
propriétés généralement toxiques, sans que toutefois on puisse 
poser ce fait en règle géuérale. 

Le tableau suivant (Il; fournit les indications sur l'influence des 
restes acidylés. 

Ce qui frappe inimédiatement dans ce tableau, c'est l'exaltation 
de l'indice chimiothérapeutique dans le cas du 269, c'est-à-dire dans 
un cas où la lonction aminte se trouve en para relativement à la 
fonction arsenicale. L'indice chimiothérapeutique qui était de 8 a 
passé à 20. Il s’agit là d'un phénomène assez général dans la série 
des arsenicaux. L'acétrlation de la fonction aminte en para exalte 
l'action trypanocide, et au contraire F'acétylation d'une fonction 
aminée placée en méta ou en ortho diminue ou même fait dispa- 


293 CAseLLs. EP. 248030 et brevet suisse LISE et E, P. 210968 el 
brevet suisse LT2S2. 
134, Loc, cit. 


Taszrau Il 


Acidos 


Dérivés de l'acide-3-amino- 
4-oxyphénylarsinique.... 
3-Formylamino-1-oxyphé- 
pylarsinique............., 
3-Acétylamino-i-oxy5lhényl- 
arsinique...........,.... 
3- Méthylearbamino-4- 
oxyphénylarsinique 
3 - Éthylcarbamino"- 1- 
oxvphénylarsinique . 


Uréthanes 


LA 


3-Dinéthylelreylmino-- 

oxyphénylarsinique ..... 
3-Acétsllaelslamino-i-oxy- 
phénylarsinique....... 


4- Ethoxy -acetxlamino- t- 
oxyphônvlarsinique...... 
3 glveineainine-{fenmneés -i- 
oxvphenvlarsinique...... 


18 


J 


297 


190 


319 


Tufluence des restes acidylés. " 
Formules DT DMT. D.C. c.T. 
CÉHSNH2) (OM (ASO3H2),...,........,,.., 0,040 0,035 0,007 5 
CHIBNHCOH)OID,(ASOSH?),........... 0,030 0,010 |act.pass.| 0 
CS NHCOCIBISOIDÉASON)..... 2... 0,010 0,030 lég. actif, 0 
CSHANTICOCIP)HOH)ASOÏH?). 0,015 0,008 lég. aclif| 0 
284 [CSN HCOZC2IPOUÉASO!H?)....., 2. 0,00 : 0 0 
AB IC EN HCOCIPN(CIBPTIONLCASO MP, 0,060 0,050 0,035 2 

192 CHPNILCO.CHLO. CO. CIB)CIP TOI), (AsOP), 

CR ER NS TP RE | 0,040 0,030 0,010 ë 
Pen OS: sr raser mans, dat 0,200 0,160 ,020 8 
421 CSHSNHCOCIFOCAIP)HON;ASO IP)... ..... - 0,018 0,012 lég. actif 0 
350 CSHANHCH2CO.Ojs{AsSO?H2), . 2. 0,040 0,040 lég. actif] 0 
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TasLEAU II (suite). 


Acides D.T D.M.T D.C CT 
2 Formules — | 
lhérivé de l'acide-2- armino- 
-oxyphénylarsinique.... CNP OT) ASOSH2),.....,..,,........... » 0,006-0,007| 0,004 2 
2-Acétvlamino--oxyvphényl- 
ursinique............,... 219Ù CSHIX NHCOCH {OI ASOIE),................ 0,020 “ pasd'aet.| 0 
Düirivé de l'acide-2-amino- | 
4-oxyphénylarsinique ...1258| CEHS(N?) (OH), (ASOSH?),....,..............,.. » 0,028-0,030! 0,028 1 
2 Acétylamino-4-oxyphényl- ; | 
arsinique ............... 260! CSHANHCOCH{(OH){ASOSH?),................ -} de 0,050 n pasd'act.| 0 
Dérivé de l'acide-3-amino- | 
B-oxyphénylarsinique... 2241 CHAN )AOH)HASO SH, .......... ane RO ” 0,008 0,005 I 
3-Acélylamino-i FR DEENE | | 
arsinique ....,.......... 246| CSHANHCOCH3) OH); (AsOËH25 ............. .| 0,030 » pas d'act. () 
Dérivé de l'acide-1-amino- he 
-oxyphénylarsinique.. 8| CHAN?) (OH) AsO*H?,..... -+ de 0,035 0,030 0,045 3 
4-acétrlamino-3-oxy Dénse. | 
arsinique....,.....,..,.. 252] CHBNHCOCH)(ON),)AsO HP), ..... ........., » 0,035 0,015 
à 0,02 2 
Dérivés de l'acide-4-amino- ” is 
2-oxyphénylarsinique .…..|269| CSHYNIP} (OH) (ASOHE:, ....,.............. . 0,020 0,015 0,002 8 
4- Formylamino-2-oxyphé- s. cut 0,025 0.015 0,003 5 
27 tr ré dre dre 417] CHNHCOH), (OH OH? RUE ue ; É 
nykarsinique 17] CSHHNHCOH) (OH) AsO®H?), D. 08... 0150 0,100 0.006 16 
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TARLEAU Il fsuitvi. 


Acides N° Formules 

4- Acétylainino-2-oxvphénvl- 27 

arsiuique ............... 210 CSHSNHCOCHS) (OH :(AsOMII2),.............. 1. 
4-Propionylamino — 2? - uxy- ja 

phénylarsinique ......... 138) CA NHCOCH2CHE) OI ASOHR),...... 
4-Ethvlearbamino-2-0xvplhc- l | cote. 

nylarsinique............. 118 C'HB(NHCO?C'H), (OH), (AsO“IP), 0e 
4-Acétvllactylamino-2-0xv- 14 Fa | 

phénylarsinique ......... i 487 CIBINHCO.CH OCOCIB,CH$], (OI (AsO'H?), 
4- Phénylglycineamide-2-,, 

oxvphénvlarsinique. 1} CSHENHCIPCONHN (OBS ASON 0. 

(tryparsamide du 2301. 
Dérivés de l'acide-3-amino- | 

2-0 phénylarsinique ... 416 CHENE OH ASO HE... 
3 Acétyhiminooxyplénste ; 8. cut. ...... 

ATSNIUE. eee eee OÙ CHB(NNICOCH (OH): ASO'H2). : “ 
Dérivé de l'acide-6-amino— eg L 

2-orrphénylarsinique.... C'HANHS (OH) {ASONP,,...................... 
GAcélilamino-2-oxs phiénvl- 160 


arsinique................ 


CSIE(NHCOCH! OH). (AsO"H?), 


0,035 
0,00 


0,007 
0,040 


0,025 


0,030 


"LIONSS ‘9 0 LA TANCIAIUL «M LA M ‘AVENSOOI ‘A 


81 


514 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


raitre complètement celte action tryponocide. C'est le cas. en parti- 
culier du 189 dont le dérivé acétylé (Stovarsol) si aclif contre les 
spirochètes est dépourvu de toute action sur les trvpanosomes. 

Le tableau précédent (Il) suggère encore quelques observations. 
Alors que l'introduction dans l’'atoxyl d'un reste glrcinamidé 
CI12.CONH? (tryparsamide) diminue l'action toxique de l’atoxyl et 
augmente son pouvoir trypanocide, dans le cas du 269 c'est tout le 
contraire qui a lieu. : 

Comme on le verra par l'exemple du 269, la nature du reste 
acidylé joue un rôle considérable. Ainsi l’uréthane du 269 441%: 
n'agit presque plus par voie sous-cutanée; le dérivé lormylé est 
inférieur au dérivé acétrlé par la voie sous-cutanée et lui est sup- 
rieur par voie gastrique, cela tient à ce qu'il est moins stable que le 
dérivé acétylé et que par la voie gastrique l'acide libre ou 269 est 
plus actif que par la voie sous-cutanée. Ce n'est pas là une règle 
absolue car dans la série du Stovarsol l'acide libre ou 19 est 
moins actif par la voie buccale que son dérivé acétylé, du moins 
dans la syphilis des lapins. à 

En résumé l'élude des rapports entre l'action thérapeutique des 
acides arsiniques aromatiques et leur constitution est pleine de 
contradictions et il faudrait un nombre considérable d'observations 
pour pouvoir donner quelques règles précises. Mais déjà nous pou- 
vons constater que les propriétés thérapeutiques ne sont dévolues 
qu'à un assez petit nombre de substances possédant presque lou- 
jours des fonctions dans la même position. 


institut Pasteur, Laboratoire de Chimie thérapeutique. 


N° 53. — Sur une nouvelle transposition moléculaire dans 
la série des acides et naphtylamine-sulfoniques; pur 
MM. A. WAHL et G VERMEYLEN. 


i20.2,192%.) 


Les transpositions moléculaires parmi les dérivés de la naphtu- 
line ont été fréquemment observecs. Les acides mono- ou poly- 
sulfonés du carbure ainsi que ceux des naphtylamines et des 
naphtols offrent de nombreux exemples de migration du groupe- 
ment sulfouique. 

Ces réactions ont d'ailleurs été longuement étudiées, par suite 
du grand intérêt qu'elles présentent dans la fabrication des dérives 
de la naphtaline qui constituent les produits intermédiaires les 
plus importants dans l'industrie des matières colorantes. Aussi 
pouvait-il paraître assez improbable qu'on put encore trouver à 
glaner dans un domaine aussi parfaitement défriché, On savait, en 
eltet, d'après les travaux d'Érdmann (1j que la sulfonation de 
l'a-naplhitvlamiue — pour ne citer que cefle-ei — fournit d'abord 
l'acide naphtylumine-sulfonique-1.4 où acide naphlionique. Mais en 


(D Etpuanxx, nn. che, IK53, KL 278, p. 07. 
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prolongeant la durée de la réaction, l'acide napltionique dont la 
grande insolubilité dans l'eau est un caractère distinctif disparaît 
peu à peu et il est remplacé par son isomère l'acide naphtylamine- 
sulfonique-1.5. Si la durée augmente davantage cet acide disparaît 
à son tour et tait place à une proportion de plus en plus grande 
d'acide naphtylamine-sulfonique-1.6 qui paraît étre, par conséquent, 
la forme la plus stable. 


La suite de ces transformations est représent‘e par les formules : 


NIE Nil? NI: 
AN PSSATOR AN 

K LR re | 

TR TA DE É NA 
So ST 


Erdmann explique celte migration du groupe SO'IL par une série 
d'hydrolyses et de resulfouations successives. 

Il est également connu que l'acide naphtionique subit une 
curieuse isomérisation quand on chaufle ses «sels alcalins vers 
209-2500, et plus facilement en les chauffant au sein de la naphta- 
line fondue (2). Le groupe sulfonique émigre de la position 4 dans 
la position 2: 


NH: NH? 
ce te 
> 
V4 SANT 
SOI 


Nous avons eu l'occasion d'observer un nouveau cas d'isoméri- 
sation qui paraît avoir échappé jusqu'ici aux divers auteurs, ou 
qui, en tous cas, n'a pas encore été signale. 

Si l'on chaulfe de l'acide naphtylamine-sulfonique-1.8 avec de 
l'acide sullurique concentré, à la température du B.-M. pendant 
plusieurs heures, il semble qu'aucune réaction ne soit intervenue. 
En versant le produit sur la glace, ou retrouve un précipité peu 
coloré qui présente le inême caractère que le produit primitif, à 
savoir une très faible solubilité dans l'eau. Suivant les conditions 
expérimentales, c'est-à-dire, suivant la concentration sulturique du 
milieu, suivant les proportions relatives d'acide naphtylamine- 
subonique-L.s et d'acide sulfurique, et suivant la température et la 
durée de chaulle, on retrouve plus ou moins de ce produil inso- 
Inble dans l'eau tandis que dans les eaux-mêres on peut caracte- 
riser plus ou moins d'acide naphtylamine-sulonique-{ x qui est 
le produit normal de la sulfonatiou de l'acide Lx : 


5, Cnem. Fauuik Gunxar DR P 55 
EnpuANx, Ann. chem., 1X93, © 275. p. 22 
t. 444, p. 214. . 


3 friedlanders 1. 20 p. 260 — 
», —- NALCHER, nr cher, US, 
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SON 
SO:H NI? SO3H NH? 
do ÿ Le dos 
. > : > | : 
I AVA SAN ART 
SO3H SOSTI 


Avec des acides sullfuriques très concentrés la sulfonation peut 
aller jusqu'à l'acide trisullonique dont la sultame est facile à carac- 
tériser par sa fluorescence en milieu alcalin. 

Commo, lorsqu'on ne trouvait que de faibles quantités d'acide 
disulfonique on régénérait beaucoup de produit insoluble, nous 
avions conclu, au début, que ce dernier était resté inaltéré pendant 
ce traitement. 

C'est seulement apres un examen plus attentif du produit ainsi 
régénéré que nous avons acquis la certitude de sa non identite 
avec le produit primitif. Nous avons alors fait quelques essais pour 
trouver les conditions les-plus favorables à sa formation. 

Pour cela 100 gr. d'acide naphtylamine-sulfonique:1.8, purifit par 
l'intermédiaire de son sel de K, plusieurs fois recristallisé, puis, 
complètement desséché (il renférme en eilet l‘H20) et finement 
broyé, ont été chauffés dans un ballon tubulé avec agitateur, dans 
des conditions variées indiquées par le tableau suivant. La réaction 
terminée on versait le mélange sur une fois et demi son poids de 
glace et après repos d'une nuit le produit était essoré, lavé à l'eau 
chaude et séché dans le vide sulfurique. 


Acide sulfurique 


Tempé- Acide 
ture Durée récupéré hemarques 

Quantité! Concentrations 

800 #1 1000, H2S0% 100% | 31/2/9735] Les eaux mères renfer- 
| ‘ ment de l'acide-1.4 à. 

800 100.  — 100 6 30 | Les eaux mères renfer- 
L ment de l'acide 1.4.8. 

s00  |100 100 lux 0 |11y a de l'acide 1.4.8 et 
| de la sultame disulfo. 

400  |100 — , 100 81/2] 957 | Après 24 h., il se dépose 
Ù de l'acide 1.4.8. 

400 1100  —  ‘ 10ù ( 42 | Après 48 h:, il se dépose 
de l'acide 1.4 8. 

400 | 97.7 — 90 [Is 100 | 1. produit retenait H250):. 

500 93.5 — 1 90 |30 89 

90 | 93,5 — | 73 |17 100 | C'est du produit primitif 
en majeure parlie. 

550 93.5 — NY |24 92 
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Les conditions du dernier essai ont été finalement celles que nous 
avons retenues. 

Propriélés de l'acide de transformation. — Si la faible soluhilité 
de cet acide dans l’eau pouvait permettre de le confondre à pre- 
mière vue avec l'acide naphtylawnine-sulfonique-!.8 primitif, d'autres 
caractères devaient au contraire l'eu ditféreucier nettement. 

C'est ainsi que contrairement à l'acide ‘1.5, le neuvel acide fournit 
avec le carbonate de soude à 10 0/0, un sel suffisamment soluble 
pour s’y dissoudre à froid alors que le sel de l'acide 1.8 est très 
peu soluble. D'autre part le nouvel acide fournit bien comme l'acide 
naphtylamine-sulfonique-1.8, un dérivé diazoique jaune peu soluble 
mais tandis que la diazo-naphtaline-sulfonique-1.8, se transforme 
intégralement, par chauffage dans l'eau bouillante en naphtosul- 
fone cristallisée et insoluble : 


SO3-N-N S02- O 
N | 
SE 


le diazoïque de notre acide se décompose en libérant son azote 
sans toutefois donner ‘trace de sultone. Entin l'acide 1.8 donne 
quand il est copulé avec la diazoparanitraniline en milieu acélique 
un colorant rouge violet parfaitement insoluble, alors que l'acide 
de translormation donne, dans ces conditions, un colorant soluble. 

Cette dernière réaction nous avait l'ait supposer que nous avions 
aftaire à uu acide disulfonique dilférent. Toutefois, l'acide 1.4.3 
auquel on aurait pu s'attendre possede une solubilité dans l'eau 
beaucoup plus grande. On a done soumis à l’analvse l'acide et son 
sel de sodium. 


Analyse. — U:",2370 d'acide ont donné Ue.214) de BaSO' d'où trouvé 
S = 14,13. — Calculé pour CIFN(SONHi ES = Lin, 

Analyse. — U:,2101 d'acide ont donné: N 24, lu d'on trouvé 6,4 00. 
— Calculé pour C“H*XSOSH) : N = 6,28. 


Lc sel de sodium recristallisé plusieurs lois dans l'eau, se pre- 
sente sous forme de feuillets en losanges teintés de rose. Le pro- 
duit desséché dans le vide à 10° a donné : 


Analyse. — 0:°,172% sel de soude ont donné 4 ,0194 Na*SO' d'où trouvé 
Na 9,28. — Calculé pour CIN SON 5 Na = nu. 


La conclusion à titrer de ces analyses c'est qu'il s'agit d'un acide 
naphtylamine mono-sulfonique. Comme il diffère de l'acide LS 
primitif c'est que nécessairement celui-ci a subi une transposition 
moléculaire provenant de la migration du groupement SOI. 

Il restait à savoir dans quelle position ce sroupe sulfonique élait 
venu se lixer. Or, tous les acides sulloniques dérivés de l'znaphlsl- 
amine sont connus, mais la description d'un certain nombre d'entre 
eux n'est pas suffisamment nette pour pouvoir servir de point de 


518 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


repère pour une caractérisation. Connue d'autre part, ces composés 
ne possèdent pas de constantes physiques il nous a fallu transformer 
notre acide sulfonique en dérivés immédiats pouvant étre identifiés 
d'une manière certaine. 

La méthode classique, employée par Amstrong et Wynne et par 
Erdmann pour l'établissement de la constitution des dérivés de la 
naphtaline consiste dans leur transformation en chloronaphtaline. 
C'est aussi celle à laquelle nous nous sommes adressés en premier. 

Chioronaphtaline. — Erdmann a indiqué que le meilleur procédé 
pour transformer un acide naphtylamine-sulfonique en la chloro- 
naphtaline correspondante, consiste à en préparer d'abord le dérivé 
diazoïque et à chauffer celui-ci avec un mélange d'oxychlorure et 
de perchlorure de phosphore. 


—N POCB + PCF 
cure / > > C me 
N$0 Nso?ci 


> CCI 


Par suite de l'insolubilité de l'acide considéré il fut diazoté de la 
manière suivante. On met dans un vase à précipiter de l'eau glacée 
additionnée de la quantité d'acide chlorhydrique nécessaire à la 
diazotation, puis on introduit dans ce liquide au moyen de deux 
entonnoirs à robinet simultanément une solution du sel sodique 
de l'acide et une quantité correspondante de nitrite de soude sous 
forme de solution à 10 0/0, on laisse d'abord tomber quelques 
gouttes de nitrite et on s'arrange pour qu'il y en ait toujours un 
léger excès, visible au papier iodo-amidonné. La température étant 
maintenue au-dessous de + 10°. On agite encore pendant quelque 
temps, laisse déposer, décante et essore le précipité jaune clair du 
diazoïque qui est pratiquement insoluble dans l'eau. Le précipité 
desséché dans le vide sulfurique, à basse température est chautlé 
avec un mélange de 2 parties de POCE et de 2 p. de PCF, d'abord 
doucement et, quand le dégagement d'azote s'est ralenti, on élève 
la température à 140° qu'on maintient pendant 6 à 8 heures. 

A ce moment on distille l’'oxychlorure de phosphore et l'excès de 
perchlorure, de préférence dans le vide, puis eu élevant la tempé-. 
rature il passe la chloronaphtaline. Celle-ci est lavée à l'eau, à la 
soude diluée et enfin avec de l'alcool étendu, finalement on fait 
cristalliser plusieurs fois dans l'acide acétique. On obtient ainsi 
des aiguilles soyeuses fondant à 66,5 

Or, parmi les dichloronaphtalines, c'est l'isomère 1.1 dont le 
point de fusion est le plus approché puisque Erdmann (3) indique 
61-68, Clève (4) 61° et Atterberg (5) 68°. 

Les autres isomères immédiatement voisins 1,3 et 1,7 fondant 
respectivement à 61 et 62° il était dès lors à peu près établi que 
nous avons affaire à de l'acide naphtionique. 

Devant ce résultat surprenant, nous avons repris l'examen du sel 


13) ERDMANY, Aun. chem., t. 245, p. 251. 
 Crève, Ball. Soc. chim.. t. 26, p. 212. 
(5j ATTERBERG, Bull. Soc. chim., t. 26, p. #1. 


ra 
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de soude de notre acide car le naphtionate de soude est caractérisé 
d'une part par sa grande tendance à la cristallisation en prismes 
rhombiques qui, d'autre part, renferment 4H°0. Seul le sel sodique 
de l’acide naphtylamine-sulfonique-1.6 renferme également 4H20O, 
mais la dichloronaphtaline qui en dérive fond à 48° ce qui exclut 
sa présence 

Nous avons donc soumis le sel de soude de notre acide à une 
série de recristallisations qui nous ont fourni la plupart du temps 
des feuillets minces en forme de losanges, qui ne semblaient avoir 
aucun rapport avec les beaux cristaux si caractéristiques du 
naphtionate. Mais ce fait a déjà frappé Witt (6) qui signale, en 
effet, que le naphtionate de soude cristallise sous deux apparences 
différentes. En laissant cristalliser lentement, des solutions pas 
trop concentrées de notre sel, nous avons pu l'obtenir sous sa 
forme habituelle. 

Les cristaux, quelle que soit leur forme, séchés à l'air ont donné 
le résultat suivant : 

Analyse. — 05",9245 séchés à 140° dans le vide ont perdu 0:",2100 d'où 
H°0 0/0 == 22,51. — Calculé pour C'H°N{SO’Na) + 4 H'O : HO 0/0 = 22,70 
Cette détermination confirme qu'il s'agit bien d'acide naphtylamnine- 
sulfonique-1.4. 

Nous n'avons cependant pas cru devoir nous en tenir là et nous 
avons cherché à établir la constitution de cet acide par un ensemble 
de preuves encore plus convaincantes. 

Dinitronaphtol. — L'acide naphtionique peut être aisément trans- 
formé en dinitronaphtol quand on chauffe son dérivé diazoïque au 
sein d'acide nitrique étendu : 


N=NX OH 
FN /NX0: 
| Se | 
is Sr. 

SO — NO? 


C'est par ce moyen qu'Erdimann (5: a décelé la présence d'acide 
naphtionique dans l'acide naphtylamine-sullonique-1.5. Le diazoïque 
préparé comme il a été dit plus haut, est introduit par petites 
portions dans un mélauge de 1 vol. d'acide nitrique à 40° et de 
4 volumes d'eau. On chaufle ensuite à 60° le dégagement d'azote 
se poursuit régulièrement et quand celui-ci se calme on élève la 
température sans atteindre l'ébullition.. Il se dépose des cristaux 
jaunes dont la quantité augmente en refroidissant; on essore, lave 
à l'eau puis on les fait cristalliser dans l'alcool. On obtient de 
longues aiguilles jaunes fondant à 137%, qui constituent du dini- 
tronaphtol-1.2.4. {1 fut d'ailleurs identitié avec le produit préparé 
au départ d'acide naphtionique. 


(5) Warr, D. ch. G., 1. 19, p. 52. 
(7) Enbstanx, Ann. chem., t. 275, p. 202. 
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Acide naphtoquinone-sulfonique. — L'acide naphtoquinone-sulfo— 
nique : 
O 
Il 
PNG 


| 
Yon 


qu'on peut aisément identitier est obtenu très facilement au départ 
d'acide naphtonique par la série des réactions suivantes. Le 
diazoique est décomposé par l'eau puis l'acide naphtolsulfonique 
correspondant dont on obtient ainsi la solution, est traité par l'acide 
nitreux; l'acide nitroso-naphtolsulfonique est réduit puis finalement 
l'acide amino -naphtolsulfonique est transformé en acide naphto— 
quinone-sulfo. par oxydation nitrique. Ces transformations sont 
illustrées par le schéma suivant : 


OH 
NH? OH | 
NX FN ANETT 
| — | + | —> 
ANSE NZ VZ 
SOSIT SO SOBII 
O 
OH |, 
ANT PINS 
| > | 
N7 
SO Il SOI 


Pour réaliser ces réactions, on a projeté par petites portions 25 gr. 
de diazoïque préalablement empâté avec un peu d'eau, dans le 
mélange de 60 gr. 1I:SO: concentré commercial (à 93 0/0 environ) et 
de 210 ce. d'eau, préalablement chauffé à l'ébullition. Quand la 
décomposition fut terminée, on a éliminé l'acide sulfurique en 
saturant par un lait de chaux, le sulfate de calcium essoré est lav& 
à l'eau bouillante et les eaux de lavage ajoutées au premier liltrat. 
Le tout fut évaporé à un petit volume. Le sel de calcium transformé 
en sel de potassium par addition de la quantité juste nécessaire de 
carbonate de potassium et après tiltration de EaCO#, le liquide fut 
évaporé à sec. Hendement: 23 gr. Ce sel mis en solution aciditié 
par de l'acide chlorhydrique fut additionnté lentement d’une solution 
de nitrite de sodium. Le liquide jaune se prend en masse de cris- 
taux peu soinbles qui, essorés et recristallisés dans l'eau, forment 
des leuillets jaunes. Hs donnent avec le sulfate ferreux une colo- 
ration verte caractéristique du nitroso-naphtolsulfonique : 


OH : NO : SOU = 1.9.4 
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En réduisant ce produit en milieu chlorhydrique assez concentré; 
par le chlorure stanncux à chaud, il se dépose l'acide amino- 
naphtol-sulfonique décrit par Witt (8). Cet acide purifié par recristal- 
lisation a été oxydé enle projetant par petites portions dans { fois 1/2 
son poids d'acide nitrique à 20 0/0 modérément chauffé. Il ne 
tarde pas à se déposer un précipité cristallisé, jaune, qui est essoré, 
rcdissous dans l'eau et précipité par addition de KCI'; il forme 
alors de belles aiguilles jaune d'or. 

Bôniger a montre (9) que l'acide naphtoquinone-1.2-sulfonique-4 
réagit instantanément avec les amines primaires pour donner les 
dérivés arhyliminés de l'oxy-naphtoquinone avec élimination du 
groupe sulfonique. Ainsi, avec l'aniline on obtient loxy-2-phényl- 
amino-i-naphtoquinone-l.1 : 


O O 
| il 
7N=0 NS ATE ANR 
| - C'AS-NH? — | -: S02.:- H°0 
V7 K7 
SO | 
N-C'15 


Seul l'acide sul@nique dans lequel SOMII est en position 4, est 
susceptible de fournir celte réaction? Les isomères peuvent évidem- 
ment fixer les amines primaires comme les fait la naphtoquinone 
cllo-même mais dans ce cas. le groupe sulfonique resterait dans la 
molécule. Or,le produit que nous avons obtenu réagit instantanément 
avec l'aniline pour donner un précipité rouge brique cristallisé qui 
présente tous les caractères du dérivé phényliminé attendu. Comme 
celui-ci est exempt de soufre, il en résulte que le produit qui nous: 
a servi de point de départ portait le groupe SO“Il en position 4 et 
était bien l'acide naphtionique. 

Foamen. cristallographique. — Nous avons signalé que le sel 
sodique de notre acile cristallisait tantôt en feuillets, tantôt en 
gros rhomboëres et sous cette dernière forme, lorsque la cristalli- 
sation était lente. On peut d'ailleurs transformer l'une des formes 
dans l'autre. 

M. le Professeur Mauguin a bien voulu se charzer d'etlectuer des 
mesures sur des cristaux bien formés. Nous sommes heureux de 
trouver l'occasion ici de lui en exprimer nos chaleureux remercie- 
ments. 

Voici les conclusions auxquelles ce savant cristaflozraphe est 
arrivé : 

« J'ai examiné les cristaux que vous avez bien voulus me confier 
et les ai trouvés en tous points semblables au sel de sodium de 
l'acide naphtylamine-sullonique-1. lis sont monocliniques comme 


lui, présentent les mêmes faces 001, 119, [11 avec aplatissement 


(8 War, D. ch. Gt. 24, p. 3168. 
(9) Bôxicnx, D. ch. G., t. 27, p. 25. 
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suivant 001. Les angles sont les mêmes ainsi qu'il ressort du 
tableau suivant : 


Piria Crist. examinrs 


Grünling Schmidt 


110 : 110 | 7905’ 79° 6 793 1,2 » 799" 
001 : 110! 3,19 83,17 | 3,21 83-26 83,23" 
001 : fl 60,59 61,8 » 61,4! 61,5’ 


Observés en lumière convergente au travers de la face O0! ils 
présentent comme les cristaux de naphtionate de sodium, le pôle 
d’un axe optique (axe compris dans l'angle obtus XOZ) visible au 
même point du champ du microscope, plan des axes optiques OIQ 


positive. 
L'identité des deux substances ne me paraît pas douteuse. 
Colorants dérivés. — Nous avons finalement comparé quelques 


colorants dérivés de l'acide naphtionique avec ceux préparés au 
départ de notre acide. 

C'est ainsi que ce dernier copulé avec la tétrazobenzidine et avec 
la tétrazotolidine a fourni des colorants identiques respectivement 
avec le Rouge Congo et avec la Beuzopurpurine 4B. Le dérivé 
diazoïque de notre acide a donné par copulation avec l'acide NW 
un colorant identique avec le Nacarat. 

Conclusions. — MH résulte de cet ensemble de réactions que l'acide 
naphtylamine-sulfonique-l.8 est isomérisé par chauflage prolongé 
avec l'acide sulfurique concentré à la température de 90° en acide 
naphtionique par suite de la migration du groupe sullonique de la 
position 8 en la position 4. 

Mécanisme de la réaction. — On peut se demander quel est le 
mécanisme de cette transformation. Erdmann a expliqué l'isomé- 
risation de l'acide 1.4 en acides 1.5 et 1.6 de la manière suivante. 

La sullonation de l'«-naphtylamine fournit en quantité largement 
prépondérante l'acide 1.4 mais accompagné sans doute d'une faible 
proportion d'acide 1.5 et peut-être d'acide 1.6. Mais en même 
temps que se forme l'acide naphtioniqne-1.4, une partie de celui-ci 
subit une hydrolyse de telle sorte qu'il s'établit uu équilibre : 


NH? 
CUHE-NIE-HiIESOS 2 PO EL CUS 
Se NSOëH 


Mais une partie de cet acide monosullonique se sulfone à son tour, 
la proportion d'eau augmente, ce qui déplace l'équilibre vers la. 
gauche. On constate en effet que la quantité de naphtylamine libre 
augmente avec la durée de réaction. Pendant cette série d'hydro- 
lyses et de sullonations successives la naphtylamine lournit à 
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chaque fois de l'acide 1.4 et de petites quantités d'acides 1.5 et 1.6. 
Mais comme l'acide 1.» s’hydrolyse difficilement et l'acide 1.6 
<ncore plus difficilement on comprend que leur proportion ira en 
croissant pendant que celle de l'acide 1.4 ira en diminuant. 

Pour apporter un appui à cette manière de voir, Erdmann a 
examiné l'hydrolyse des acides précédents, et a trouvé qualitati- 
vement car il n'a fait aucune expérience quantitative que la vitesse 
d'hydrolyse se fait dans la manière suivante : 


Acide 1.4 > acide 1.5 > acide 1.6 


L'isomérisation que nous venons de constater dans le cas de 
l'acide 1.3 pourrait également s'expliquer par l'hydrolyse de cet 
acide en naphtylamine laquelle, fournirait par resulfonation immé- 
diate l'acide 1.4 qui est précisément celui qui prend généralement 
naissance. 

Mais pour que cette explication fut vraisemblable il faudrait 
évidemment que l'acide 1.8 fut plus facilement hydrolysable que 
l'acide 1.4 ou plus exactement que la vitesse d'hydrolyse soit plus 
grande dans le premier cas que dans le second. Pour nous en 
rendre compte, nous avons chauflé 0,5 d'acide naphtylamine-sulfo- 
nique-1.8 et 1.4 avec 5 cc. d'un acide sulfurique à 30 0/0, en tubes 
scellés dans une étuve à 113° pendant une 1/2 heure. Les tubes 
étaient maintenus en agitation constante. Après refroidissement 
on a versé sur 50 gr. de glace, alcalinisé avec l'ammoniaque et 
épuisé le liquide par agitation avec l'éther. Ce dernier a dissous 
l'x-naphtylamine mise en liberté, la base extraite par agitation avec 
HCL étendu a été titrée au nitrite en même temps que l'acide sulfo- 
nique non hydrolysé resté dans la solution primitive. 

On a trouvé : 


Hydrolvse 0,0 Inaltéré 0/0 
Acide 1.4.............. 13 6 
Acide {.N............ .. Un 31.9 


Ces chiffres montrent très nettement que la vitesse d'hydrolvse de 
l'acide 1.8 est bien supérieure à celle de l'acide 1.4. 11 est donc 
désormais acquis que les vitesses sont ordonnées de la manitre 
suivante : 


Acide 1.8 > acide 1.4 > acide 1.9 >> acide 1.6 


et ceci donne l'explication de la transformation isomérique de 
l'acide 1.8 en acide 1.4 que nous avons observée. 

Pour terminer, nous ferons remarquer que, si cette isomérisation 
est intéressante au point de vue scientifique, elle ne peut avoir 
aucun intérêt industriel puisque l'acide naphtionique s'obtient 
directement au départ de l':-naphtylamine, avce une extrème 
facilité. 

(Lahoratoire de recherches de la Soriété des Matières 
colorantes et Produits chimiques de Saint Denis.; 
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N° 54. — Contribution à l'étude de la cholestérine 
(2° mémoire); E. MONTIGNIE. 


(1.241987. 


Certains savants essayent de rattacher la cholestérine aux acides 
résiniques, d'autres aux saponines. C'est ainsi que O. Aschan, 
(D. ch. G.,t. 54, p. 865-885; 5.1921) admet une certaine parenté de 
la cholestérine avec les acides résiniques parce que ces composés 
donnent des réactions de coloration ‘identiques. Nous avons en 
ellet pour ces 3 catégories de corps les réactions suivantes : 


HE 
Cholestérine Saponinies ie 
Réaction de Libermaun.| positive positive | positive 
Réaction de Tschugacff.| positive positive positive 


! 
SO'H!? conc. froid.......icolorat. rouge colorat. rouge colorat. rouge 
! 


Réaction de Schiff : éva-;colorat. jaune colorat. dauiecoloent jaune 
poration avec NO Ilet puis rouge puis rouge | .puis rouge 
reprise par Nil‘. 

| colorat. 
| rouge brun 


Acide trichloracétique ‘colorat. rouge  colorat. 
fondant. | groscille rouge bruu 


Si nous examinons les réactions d'oxydation et d'hydrogénation 
de ces 3 séries de composés, il semblerait aussi que ces corps ont 
une certaine parenté, d'autant plus que A. van der Ilaar (D.ch. G., 
t 55, p. 1034, 1056: 1922) indique que la distillation des saponines, 
cholestérines, phytosttrines sur la poudre de zinc conduit à un 
mélange de sesquiterpènes donnant la réaction de Libermann. 

L'oxydation par l'acide azotique concentré donne : 

Pour la cholestérine : de l'octane, de la méthslhepténone, les 
acides succinique et méthylsuccinique. 

Pour les saponines : l'acide diméthylsuceinique assymétrique. 

Pour les.acides abiétiques : l'acide trimellitique, l'acide CttH1"07, 
l'acide succinique. 

L'oxydation chromique poussée à fond (24 atomes d'O) donne : 

‘Pour la cholestérine : un acide monocarbonique. 

Pour les saponines : un acide monocarbonique $-cétonique. 

L'hydrogénation en présence de noir de platine : 

Pour la :cholestérine : conduit à la dihydrocholestérine par fixa- 
tion de ? H. 

Pour l'acide abiétique : à une fixation de 2H, puis de 4H, à cause 
de la double liaison contenue dans ce composé. 

Qu'est-ce à dire de cet essai de rattachement dela cholestérine- 
à ces séries de composés ? 


E. MONTIGRIE. 525 


1° Les réactions de coloration invoquées par (). Aschan ne sont 
pas: suffisastes. pour permettre de rattacher la cho'estérine aux 
composés indiqués parce que ces réactions peuvent se produire 
avec d'autresicorps qui: n'ont aucune parenté avec ces derniers, 

% Le rapprochement des etfets d'oxydation et d'hydrogénation: 
nue sont pas plus caractéristiques. 

Si nous obtenons d'une part les acides succinique et méthylsuc- 
cinique par NOH, d'autre part un acide monocarbonique par. 
L'oxvdation chromique, cela provientuniquemeut de l'oxydation de 
la chaîne latérale de ces composés sous l'influence des réactifs. 

Nous'estimons qu'il serait prématuré de conclure à la parenté de 
ces divers composes. Ce qui nous éloigne davantage de cette con- 
ception, ce: sont les réactions de déshydruration que nous avons 
essayé de pratiquer sur la cholestérine : 

{° Au moyen du soufre, 

# Au. moyen:de l'iode. 

Nous savons que la déshydruration de l'acide abiétique conduit 
à un cémposé b'en détini, le rétène, F. 97-94, donnant un picrate 
1°. 124°, ce qui permet de le rattacher au groupe du phénanthrène. 
Pour la cholestérine, il n'en est rien. 

Voiei comment nous avons opéré : 


1 -{rtion du soufre. 


La cholestérine est chauffée à 200 pendant 12 heure avec son 
poids de soufre Il se dégage beaucoup dë I:'8 et du mercaptan 
CH:SH. Comme résidu, on obtient un produit noirâtre qui, traité 
par l'éther à plusieurs reprises, donne un composé soluble et un 
résidu insoluble : 

a) Cumposs soluble dans l'éther. — Ce n'est pas un composé 
«defini, on ne parvient pas à l'obtenir cristallisé. Il contient C, I, S. 
li fixe le brome en solution chloroformiqne. Traité par l'acide 
picrique en solution éthérée ou benzénique, il ne donne pas de 
picrate. 

b; Composé insoluble dans l'éther. — C'est un mélange de pro- 
duits sullurés lixaut le brome, incristallisables. Traité jpar l'acide 
picrique, on n'obtieut pas de picrate. 


21 Action de l'ivde. 


Une molécule de cholestérine chauffée avee une molécule d'iode 
pendant 1/2 heure aux environs de 1:0° donne naissance à beau- 
coup d'acide iodhydrique à partir de 120°. 

La masse devirut pâteuse: on laisse refroidir. on traite par l'al- 
cool bouillant pour enlever l'iode en exeès et on traite par l'éther 
de pétrole qui donne une masse noire brillante, incristallisable, se 
ramollisant vers 5° et contenant en moyenne 12,92 0.0 d'iode, 

Ce composé traité par l'acide picrique en solution benzénique ne 
donne pas de picrate. 
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La réaction de Libermanv est négative. 

Si nous traitons ce corps en solution dans le chloroforme par ur 
courant de chlore à relus, nous obtenons un composé cristallisé 
en octaëdres microscopiques fusibles à 5", insoluble dans l'alcool, 
soluble dans le benzène et autres solvants organiques. 

L'analyse donne pour ce composé : 


Analyse. — Matière : 0,174 et 0,22; CO", 0,35 et 0,464; FO, 0,110 et 
0,161. — C 0/0, 55,64 et 59,69; IE 0/0, 7,66 et 7,84. 

Dosage du chlore. — Matière : 0,206, 0,272 et 0,233; AgCI 0,264, 0,443 et 
0,211. — CI 0/0, 81,69, 81,17 et 30,87; moyenne 31,24 U/0. 
Caleulé pour C"H*O!CF : C 0/0, 59,17; HE 0/0, 7,77; O 0/0, 5,5; CI U,0, 
81,33. ; 

Cryoscopie dans le beniène. — Matière, (12; benzène, 16,2%; abais- 
sement. tr). Poids moléculaire, 256. 


Le composé a donc pour formule C?H:O2CF. 

Traité par l'acide azotique concentré additionné de quelques 
gouttes d'acide sulfurique il donne un dérivé nitré fusible à 53". 

Par action de la chaux sodée ou de la poudre de zinc, le composé 
chlaré n'a pas donné de produits délinis: 

Ces deux essais de déshydruration de la cholestérine ne permet- 
tent pas de conclure à la parenté de la cholestérine avec les acides 
résiniques. 


3, Action du bisulfate de potasse sur la cholestérine. 

La cholestérine portée à son point de fusion 15° et traitée par 
1 p. s de bisulfate de potasse pendant 15 à 20 minutes donne nais- 
sance an $-cholestérylène ou oxyde de cholesléryle. 

La réaction terminée, on reprend le résidu par l'alcool bouillant 
pour enlever la cholestérine qui n'a pas réagi. On traite ensuite 
pur un mélange à parties égales de benzëne et d'alcool à 9% qui 
solubilise le 3-choléstérrlène. Celui-ci se dépose par refroidissement 
en lamelles enchevétrées. 

Son point de fusion est peu net, ISS à 1:P. Mélangé au 8-chole- 
térvlène pur obtenu dans une autre préparation, il n'en a pas modi- 
fic le point de fusion. Comme lui, il donne avec le brome en solu- 
tion chloraformique un tétrahromure fusible à 161-166". 

Nous avons iei alfaire à une réaction de déshydratation de lie 
cholestérine suivant l'équation : 


CEHS-OiU ss LENS 8-chlolestérylène 


€ . 
ccnelou Cou. où oxyde de cholestéryle 


Ce méme composé a été obtenu par Mautner et Suida (Won. r 
Chemie A7, p.29: 1896), par l'action du sulfate de cuivre anhvdie 
à 260° où l'acide phosphorique sur la cholestcrine, ou par l'action 
de loxyde de 7ine sur le chlorure de cholestérvle. L'action du 
bisulfate de potasse est très aisée et donne en méme temps un pre- 
duit très pur. 


E. MONTIGNIE. 


e1 
2 
CA 


4) Isomérisation de la cholestérine. 


On chauffe 2 heures à l’ascendant un mélange de 60 gr. d'acide 
acétique cristallisable, 8 gr. d'acide phosphorique officinal et 2 gr. 
de cholestérine. Le liquide prend une coloration légèrement ambrée. 
Par refroidissement, il y a cristallisation. On filtre. On précipite du 
filtrat, par addition d'eau, un composé jaune pâle, F. 19-80, que 
j'ai caractérisé comme étant l':-cholestérylène décrit par Zwenger. 
11 fixe le brome en solution chlorofornique, se colore en rouge 
cerise par AzZO!II concentré. SO“H? concentré donne un liquide jau- 
nâtre à fluorescence verte. Ce composé, ajouté à l'«-cholestérylène 
pur, n'a pas modifié le point de fusion. 

On obtient ainsi 05",40 de ce composé pour 2 gr. de cholestérine 
employée. 

I y a donc eu déshydratation de la cholestérine suivant la réac- 
tion : 


CHSOIN —1PO + C211% 


Il reste sur le filtre un composé blanc cristallin qui, traité par 
l'eau pour enlever les acides et séché à 80-10”, et repris par l'alcool 
absolu, donne des cristaux fondant à 112°. Traité par la potasse 
aqueuse au dixième, 2 h. à l'ébullition, le composé donne de l'acé- 
tate de potasse et un corps fusible à 94°,5. 

Ce dernier donne une réaction de Libermann positive. Il se colore 
en rouge brun par l'acide sulilurique concentré et fixe le brome en 
solution chloroformique pour donner un bromure fusible à 91-92, 

Par la réaction de Schotten-Baumann on obtient un éther ben- 
zoique fusible à 103-109. Le composé possède donc la fonction 
alcool. 

Si, au lieu de traiter par la polasse aqueuse 1/10 l'acétate précé- 
dent, on opère avec la potasse alcoolique, on obtient la cholestérine 
au lieu de sou isomère. 

De même le composé isomère traité par KOI alcoolique à l'ébul- 
lition redonn: la cholestérine. 

On a donc le schéma suivant : 


KOIT aqueuse 
Acétate d'isocholestérine > Choles'érine isoméie 


KOI alcoolique //KON alcoolique 
se Ë 
Cho'estcrine 
C'est donc bien uu isomère de la cholestcrire, 
C'ryoscapie dans le bensène. — Matière, (7,075: beazine, 15,115: 
abaissement, 07,05: po'ds molicu'aire, 547, 
Cholestérine C:71169; poids mol'enlaire, 86. 
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N°55. — Sur une nouvelle eynthèse des sacridones:; 
par I TANASESCU. 


(14.2.1127.) 


A l'occasiun d'une étude faite pour expliquer le mécanisme des. 
réactions photochimiques de l'o-nitro-benzaldéhyde et de quelques- 
uns de ses produits de condensation (1), je suis arrivé à la conolu- 
Sion que l'o-nitro-benzaldéhyde pourrait exister sous deux formes. 
tautonières : 


H ,0 0 
FA V4 
7€ _ NS 
h | o + h | : 
D PAN 7 ANT 
SO No 


et j'ai appuyé cette considération sur son comportement physico- 
chimique : existence d'un hydrogène mobile, faible acidité, forma- 
‘tion d'un dérivé aci-acridonique (2) et surtout sa grande sensibilité 
à la lumière. 

Un nouveau fait vient de coufirmer ce point de vue. J'ai essavé 
de préparer synthétiqnenrent le dinitro 2.4-triphénylméthaue (1; en 


—Y0? ï 
AN C 
na \o: ANA NN 
NZ ae 
D, ONE Bet où 0” LR LCA VA 
NRA ii K__# il 


{ln an 


appliquant la méthode de Bacyer pour la synthèse des substances 
de ce type et employée par A. Kliegl pour la synthèse du 0. m. p- 
triphénylméthane (3). 

En dissolvant la 2.i-dinitrobenzaldéhyde dans du benzène et 
ajoutant de l'acide sulfurique concentré, laissant le tout en repos 
21 heures, au lieu de synthétiser le produit attendu, on obtient 
comme produit principal une substance jaune brique, à point de 
fusion au-dessus de 360" et qui a été identifiée avec la nitro-2-céto- 
3-dihydro-ÿ.{0-acridine 41, synthétisée pour la première fois par 
Ullman et Wagner 11). 

A côté de cette substance on a pu isoler en quantité beaucoup 


OA) LE Tanassser, Bull. Soc. ehim. 4%, © 39, p. 11543. 
€) Kimoz, D. ch QG, L 47, p. 1621, 

Gi Kiier, D ch Gt 40, p. 197. 

4) Urruax et Wacxen, ur. de Chem, 1 355, p. 3°1. 
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moindre, une autre substance blanche, parfaitement recristalli- 
sable de l’alcool éthylique 95 0/0 à P. F. 16% c. 

D'après les chiffres analytiques, aussi bien que d'après ses pro- 
priétés chimiques, j'attribue à cette substance la coustitution sui- 
vante (Il), c'est-à-dire celle d’un éther du dinitro-2.4-benzhydrol (1V) : 


Yo —N0: NO! 
rt {) 
Hexor LL xo: L_\Xo: 
NA NF VA 
HG = 0 CII HC-ON 
ER Z à 
h | ï | 
NZ EE NZ 


{H) [LE 


La séparation de ces deux substances est des plus faciles : l'éther 
est très soluble dans le benzène. Par extraction répétée ‘de la 
solution sulfurique avec du benzène et évaporation ultérieure du 
solvant, on obtient une masse cristalline assez pure, de sorte 
qu'une seule recristallisation de l'alcool éthylique permet la puriti- 
cation. 


La solution sulfurique, versée dans beaucoup d'eau, laisse 
déposer l'acridone. 

Le mécanisme de la formation de ces substances me semble être 
le suivant : 

La formation de l'éther benzhydroliqne montre que la dinitro- 
benzaldéhyde existe aussi sous la lorme (Vi. Sous l'influence de 


11,0 I O1! 
N C° à C0 
4 sf PR/CNON 
| N |: 
> O N Oo 
NZ NY ra) A4 N 
SO) o) 
[AL AA 


l'acide sulfurique et d'une petite quantité d'eau. la dinitro-benzal- 
déhyde réagit sous la forme (Vi qui eu présence d’une molécule de 
benzène, donne le benzhydrol respectif (VII. Cette substance repré- 
senterait une phase intermédiaire dans la formation des triphenyl- 
méthanes synthétisés d'après la méthode de Baever. 

Cet alcool secondaire, en présence de l'acide sulfurique concentré, 
s'anhydrifle, en donnant l'éther exactement comiue le benzhydrol 
proprement dit. 

Quant à la formation de l'acridone respective, l'explication serait 
absolument impossible sans l'admission d'une forme tanto- 
SOC. CUIM., 4° SÉR.. T. XL1, 1927. — Mémoires. 3 
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mère (VIID de la dinitrobenzaldthyde. 


RATE (Vi) 


Cette substance réagirait exactement de la manière indiquée 
par moi à l'occasion d'une étude faite sur l'o-nitro-benzaldéhyde 
et dans laquelle, entre autres, je donnais une explication de la for- 
mation de l’acridol de Kliegl (5) : 


ol 
: 0H k 
où (Non + one Oo, (Y IPN 
DU Nu Fe TRE NA 
k ü 
1 
Sisomérise, de. Ai A AN 
PNA A 
ou 


2-Xitreseridol 


Plus loin cette substance pourrait subir une hvdrolyse et passer 
conime phase intermédiaire dans un acide bydroxvi-amine : 


0 
0 
es A es C 
ge NA NN bydrolsse 4 4 No 
RU ns. 
T4 INIST O0 Ve X2ON 
oil il 


Ur LE Taxasksor, loc. il; voir aussi A. RLIEGL, doc cit. 
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qui, avec le benzène et en présence de l'acide sulfurique, donnerait 
l'acridone respective : 


0 
L° C. 
2 ( 4 H benzène(SOUI) à ( Ÿ Y à 
Le ————r 0, 
O à NAN — 20 O0 à VANTA NA 
Noli L 


Une telle synthèse des acridones présente quelque intérêt au 
point de vue pratique, parce que de ces substances on peut passer 
facilement aux dérivés acridiniques correspondants. C'est pourquoi 
j'ai voulu faire la preuve définitive qu'en effet, par cette réaction, 
on obtient l’acridone nommée. 

J'ai synthétisé l’acridone de Ullman et Wagner d'après la méthode 
des auteurs (6) et je l'ai comparée avec la substance obtenue 
d'après ma méthode. Ces deux corps sont parfaitement identiques 
en ce qui concerne leurs propriétés physiques et chimiques. 

Pour faire l'épreuve définitive de cette identité, j'ai fait des syn- 
thèses parallèles, en partant des acridones synthétisées d'après les 
deux méthodes de la diméthylaniline et POCE (1) et j'ai étudié les 
produits obtenus. 

Dans les deux cas on obtient la même substance, c'est-à-dire le 
produit acridinique correspondant : 


RAI 
(\ NCip 
NZ 
PNA 
A 
1 SR. à NE NT 


Nitro-2-paradimeéthylaniline-5-acridine 


La substance fond à 225. La preuve des mélanges et leurs pro- 
priétés physico-chimiques ne laissent aucun doute sur leur identité. 

Après avoir parfaitement établi la formation d'une acridone à 
l'aide de cette réaction, j'ai cru qu'il serait assez intéressant de 
chercher quelle serait la généralité de cette réaction assez inatten- 
due à première vue. 

Les résultats sont très intéressants au point de vue théorique. 

+ 
(6) ULLMAN et WaAGxer, loc. cit. 
17} ULLMaAx et WAGxER, D. ch. G., t. 40, p. 4795. 
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D'une manière générale je peux formuler la règle suivante : 


« La dinitro-2.4-benzaldéhyde se condense en présence de l'acide 
sulfurique concentré avec les hydrocarbures aryliques substitués 
avec des noyaux électronégativants, pour donner les acridones 
respectives. 

« Si le noyau substituant est électropositivant, dans les mêmes 
« conditions on obtient les triphénylméthanes respectifs. » 

Voici les faits qui m'ont déterminé à établir cette règle : 

a) Le nitro-benzène se comporte, à première vue, d'une manière 
inattendue. [l ne réagit pas avec la dinitrobenzaldéhyde pour 
donner l'acridone respective. D'ailleurs, d'après mes essais, j'ai 
coustaté que cette synthèse ne conduit pas non plus à la formation 
des triphénylméthanes respectifs. 

Plus caractéristique encore est le fait suivant : 


Dans la synthèse de la nitro-acridone faite par Ullman (loc. cit.) 
l'auteur pait pour synthttiser cette substance de l'acide (IX) en le 


,0 0 
A AT EN  ÉTor e 
EX be] | le 
TARN AN VA VAN 7 “oO 
H H 
(IX) {X) 


cyclisant à l'aide de SO‘H? conc. Si au lieu de cet acide on part de 
son isomère (X) (synthétisé toujours par Ullman, (oc. cit.) j'ai 
constaté qu'on ne peut plus obtenir sa cyclisation par cette voie. 
L'on voit par conséquent que les nitro-dérivés benzéniques ne se 
prétent pas à de telles réactions. 

b) Les dérivés halogénés du benzène réagissent avec la dinitro- 
beuzaldthyde pour donner les acridones halogénés du type : 


(e) 
se AT NX 
OROrL 
O KIT ON ON 
il 


Le chlorobensène réagit, dans les conditions décrites dans la 
purtie expérimentale, avec la dinitro-benzaldéhyde pour donner la 
chloro-acridone respective : 


iNj La position du halogéne dans cette formule est arbitraire, mais 
des recherches en cours m'autorisent à croire qu'elle est celle indiquée 
dans ce schéma, 


I. TANASESCU. 533 


oO 
VAN CAS 
4 sal ] l Le 
Oo“ D ANTANA 
il 


Nitro-2-céto-5-dihydro-5,10-chlor-8-acridine 


C'est une substance jaune d'or, à P. F.=>360° un peu soluble à 
l'ébullition dans l'alcool éthylique, d'où elle se dépose par refroi- 
dissement. 

Suspendue dans l'alcool éthylique et additionnée d'un peu de 
KOÏHI(NaOII) elle se dissout avec une intense coloration rouge 
violette. Celte comportation est analogue aux autres acridones. 


Le bromobenzène donne dans les mêmes conditions une bromo- 
acrido:® : 


O 

l 

C 
PSS 

x Le 

0 VA NAT 
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Nitro-2-vèto-5-dihydreeÿ, 10-bron c-Sacritine 


jaune brune, à P. F.> 360". 

Dans les alcalis alcooliques elle se colore en rouge intense. 

L'iodo-bensène réagit de la même manière mais je n’ai pas encore 
étudié les propriétés du produit de condensation. 

Le phénol réagit violemment dans ces conditions, mais je n'ai 
pas encore fait une étude approfondie de cette réaction. 

L'acide benzoique ne réagit pas. 

c) Si, au contraire, le caractère acide du noyau est diminué, par 
l'introduction de substituant électropositivants, on obtient. dans 
les mêmes conditions exclusivement, des triphényiméthanes. 

Le toluène déjà donne dans ces conditions le dinitro-2.i-di-para- 
méthyl-triphénylhinéthane (NT). C'est une substance jaune recristal- 
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lisable de l'alcool éthylique à P. K. >> 300. 
L'analyse élémentaire ct ses propriétés montrent qu'elle estun tri- 
phénylméthane. 
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L'aniline donne dans les mêmes conditions un dinitro-2.4-di- 
para-amino-triphénylméthane (XII). Substance jaune, recristalli- 
sable de l'alcool éthylique à P. F. 132, d'un caractère basique pro- 
noncé, et très sensible à la lumière (9). 

Des essais de tâtonnement m'ont convaincu que cette réaction 
est générale dans la série des dérivés benzéniques, mono- ou poly- 
substitués, en vérifiant la règle énoncée plus haut. 

Non seulement le benzène réagit dans ces conditions mais, en 
général, tous les hydrocarbures aryliques. 

Les produits des réactions sont plus complexes. 

«+ Le naphtalène, l'anthracène, l'acénaphtène, le phénanthrène, réa- 
gissent avec la dinitro-benzaldéhyde, en présence de l'acide sulfu- 
rique conc. pour donner des produits de condensation d'une struc- 
ture que je n'ai pas encore déterminée. Ils sont presque noirs et 
très difficilement solubles dans la plupart des solvants (sauf la 
pyridine et le nitro-benzène), et d'après le dosage de l'azote on 
peut déduire que plusieurs molécules des hydrocarbures aryliques 
se sont condensées avec une molécule de dinitro-benzaldéhyde. 

Ces substances se dissolvent aussi dans les alcalis alcooliques 
avec d'intenses colorations. 

Une réaction tout à fait anormale a lieu si, dans la condensation 
de ces hydrocarbures et notamment de l'anthracène et du phénan- 
thrène, on ajoute comme solvant le chloroforme. Dans ces condi- 
tions il y a une réaction très énergique avec dégagement de SO? et 
formation de substances noires qui ont l'aspect du graphite, infu- 
sibles et insolubles dans la plupart des solvants (sauf la pyridine 
et le nitro-benzène) et dont la constitution doit être assez complexe. 


J'espère qu'une étude plus approfondie de ces réactions mènera 
à des résultats qui ne seront pas dénués d'intérêt. 

Si, au lieu de la dinitro-benzaldéhyde, on emploie une o-nitro- 
benzaldéhyde substitute en para par un radical R électro-négati- 
vant (XIII) on obtient des acridoncs du mêmes type (XIV). 
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C'est précisément le mécanisme des réactions de ce type que 
j'étudie à présent. 

De ce qui précède on voit que les o-nitro-aldéhydes aryliques- 
substitués en para sont capables de donner, dans certaines condi- 
tions, les acridoncs respectives, et que cette réaction est sus- 
ceptible d'une certaine généralisation: quant aux produits de 


(9: L Taxaseser, Bull. Soc. chim. :4,, t 39, p. 1715. 
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condensation avec les hydrocarbures aryliques plus complexes des 
études ultérieures montreront leur étendue et leur importance. 

Pour finir je dirai quelques mots sur la dinitro-benzaldéhyde 
elle-même. 

Cette substance a été préparée d’après la méthode de Sachs (10), 
en partant de la para-nitroso-diméthylaniline et du dinitro-toluène. 

Cette méthode me semble être excellente, moins la purification. 
C'est pourquoi dans la partie expérimentale de cette étude je donne 
une nouvelle manière de purification qui me semble beaucoup plus 
avantageuse que celle indiquée par les auteurs. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Purification de la dinitro-2.4-bensaldéhyde (11). 


L'aldéhyde brute, qui reste après la distillation du benzène, est 
bouillie, avec réfrigérant à reflux, avec de la bensine, qui dissout 
à chaud seulement la dinitro-benzaldéhyde, de sorte que dans le 
ballon restent, non dissoutes, les substances résineuses qui empé- 
chent la cristallisation. 

La solution benzinique, décantée, laisse par refroidissement la 
dinitro-benzaldéhyde, sous la forme d'une huile jaune qui, le plus 
souvent, après une nouvelle recristallisation de la benzine et frot- 
tement des parois du vase, dépose sous la forme de cristaux 
jaunes, parfaitement purs. 


Nitro-2-céto-5-dihydro-5-10-acridine et éther du 
dinitro-2.4-benzhydrol. 


5 gr. dinitro-benzaldéhyde sont dissous dans 20 cc. benzène. On 
ajoute 15 ce. SO*H? conc. Il se produit un faible échauffement et 
l'acide sulfurique prend une coloration de plus en plus intense 
jusqu'au noir. 

On laisse reposer 24 heures, en agitant de temps en temps. 

Après ce laps de temps, on décante la couche supérieure de ben- 
zène, puis on extrait la solution sulfurique avec du benzène, en 
petites portions (on emploie approximativement 1/2 l-benzène). On 
distille, sur le bain-marie, le benzène. Il reste une masse cristalline 
qu'on recristallise plusieurs fois dans l'alcool éthylique à 95 0/0, 
P.F. 16%. La substance est soluble dans la plupart des solvants 
usuels. Chimiquement elle se montre parfaitement neutre. L'ana- 
lyse élémentaire correspond à l'éther du dinitro-2.4-benzhydrol. 


FE — O,1146 subst. ont donné : 0:,2470 CO et 0:,0333 H°0. — 
IT. — 0c,1335 subst. ont donné : 19°°,5 N° humide à 22,5 et 720,4. — 
ITL. — Ger,1439 subst. ont donné : 14 ce. N° humide à 21° et 734 main. — 
Trouvé : C 0/0, :8,78 ; H 0/0, 8,27: N 0/0, 10,52 et 111,73. — Calculé pour 
C*H'O'N: : C 0/0, 58,5% ; H 0/0, 8,39; N U/U, 10,5. 


(10) Sacns, D. ch. G., L. 35, p. 1223. 
(11) Idem. 
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* La solution sulfurique noire. est versée dans beaucoup d’eau. IL 
précipite une substance rouge brique. On la chaufle à l'ébullition 
une fois avec de l'alcool éthylique à 93 0/0 pour enlever les restes 
d'éther benzhydrolique. Pour l'analyse la substance est recristal- 
lisée du nitro-benzène. Rendement environ 80 0 0. 


Orr,13X1 subst. ont donné : 14 ce. N' humide, à 17° et 740,6. — Trouvé : 
N 0/0, 11,34. — Calculé pour CH'ON! : N 00, 11,1. 


N'ütro-2-p-diméthy lanilino-5-acridine. : 


On a procédé exactement d'aprèslesrenseignements de Ullman (12. 

2 gr. nitro-acridone synthétisée une lois d'après ma méthode et 
une deuxième lois d'après la méthode de Ullman, sont dissous dans 
1% gr de méthylaniline, et à la solution refroidie on ajoute 3 gr. de 
POCPE. On chauffe sur le bain-marie 2 heures. On entraine par la 
vapeur d'eau, la diméthylaminine, et on recristallise la masse brute 
dans la benzine. 

Dans les deux cas on obtient la même substance rouge, à 
P.F. 225, soluble dans la plupart des solvauts usuels, avec fluo- 
rescence rouge jaune. 

Le mélange des deux substances a le même point de fusion. 


06,096 subst. ont donné : ü:',2391 CO et Or,0414 HO. — Trouvé : 
C 0/0, 53,22; H 0/0, 5.11. — Calculé pour C"H'O'N': € 0/0, 74,46 ; 
H 0/0, 4,45. 


Nitro-2-céto-5-dihydro-5 .10-chloro-8-arridine. 


8 gr. dinitro-benzaldéhyde sont dissous dans 15 cc. chloroben- 
zène. On ajoute 15 cc. SO‘“H? conc. Il se produit un échautfement 
remarquable. On laisse reposer, en agitant par intervalles, 24 h. 
La courbe supérieure de choro-benzène, décantée et évaporée en 
plus grande partie, laisse déposer, par refroidissement, une sub- 
tance blanche, cristalline, qu'on peut liltrer, mais qui en très peu 
de temps se transforme en une huile visqueuse. 

On n'a pas étudié cette substance, ni la cause intime de cette 
altération. 

La solution sulfurique, versée dans beaucoup d'eau, laisse dépo- 
ser une substance jaune qu'on recristallise dans l'alcool éthylique 
à 95 0/0; P. f. => 300° Elle se dissout avec une faible fluorescence 
dans la plupart des solvants. 


0+,2014 subst. ont donné : {K°,2 N° humide à {ÿ et 1212%,7,— Trouvé : 
N 0,0, 10,12. — Calculé pour C'HO'NECI : N 0/0, 10,20. 


Nitro-2-céto 5-dihydro-5.10 bramo-S8-acridine. 


On procid: exactement de la même manitre que pour la chlor.- 
acridone. 


(12 ULzzMAN, D. eh. G., t. 40, p. 4707. 
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La cristallisation se fait dans l'alcool éthylique à 95 0/0. 


0er,1536 subst. ont donné : 12°°,1 N° humide à 1% et 734 mm. — Trouvé : 
N 0,0. 8,73. — Calculé pour C‘*’H'O*\'Br : N 0/0, 8,77. 


Dinitro-2.4-di-para-méthyltriphénylmélhane. 


5 gr. dinitro-benzaldéhyde sont dissous dans 20 cc. toluène. On 
ajoute 15 cc. SO*H? conc. Il se produit un fort échauffement. On 
refroidit et on laisse reposer 24 heures, en agitant par intervalles. 

La solution sulfurique est versée dans l'eau. La masse brute, 
lavée avec beaucoup d'eau, est recristallisée de l'alcool éthylique, 
95 0/0. P. F. 280°, avec décomposition. | 
ürr,14)8 subst. ont donné : 10 ce. N° humide à 19 et 73)"=,1, — Trouvé : 
N U/0, 7,3. — Calculé N 0/0, 7,78. 


Les réactions avec les hydrocarbures arvliques supérieurs sont 
faites en principe de la même manière. L'étude de leurs produits 
de condensation est poursuivie actuellement. 

{Institut de Chimie de l’Université de Cluj. 
Roumanie ) 
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NOTES DE LABORATOIRE 


Sur la préparation de l'acide éthoxalique et du 
chlorure d'éthoxalyle: 
par E. FOURNEAU et S. SABETAY. 


(7.8.1927.) 


Les nombreuses applications du chlorure d'éthoxalyle dans la 
synthèse organique soutirent du fait que l'obtention du chlorure 
n'est pas aisce. Les diverses modifications apportées aux méthodes 
existantes en sont témoins. 

On arrive par deux méthodes au chlorure d'éthoxalyle : en par- 
tant de l'oxalate d'éthyle ou de l'acide éthoxalique. 

Richter (1} l'a obtenu en faisant agir le pentaclorure de phosphore 
sur l'oxalate d'éthyle et en fractionnant le produit de la réaction. 
Anschütz (2) montra que la réaction se fait en deux phases. Dans 
la première se forme l'éther éthylique de l'acide dichlorogly colique : 


COOC'H __ CCPOCAHT 
| 4 PC 2 | + POCL 
COOC'iE COOCAHS 


{ti D eh. G., 1877, t. 40, p. 222%. 
12} AxscHüTz et SCHONFELD, D. ch. Gi. 19, p. 1112; Axscnürz, D. ch. 
G., t 49, p. 2154, Lieb. Ann, IBN), t. 254, p. 26. 
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qui par un chauffage vers 165-170° se décompose en chlorure 
d'éthoxalyle et en chlorure d'éthyle : 


CCLOC?H5  COCI 


à ne + C'HSCI 
OOCHS OOC?H5 

La décomposition du produit intermédiaire présentant souvent 
des difficultés, divers changements ont été apportés à cette méthode 
par Peratoner et Strazzeri (3), Kurrein (4), Mol (5), mais c'est 
surtout Scholl et Eggerer (6) qui ont montré que la décomposition 
de l'éther de l'acide dichloroglycolique s'effectue rapidement sous 
l'influence catalytique de la mousse de platine. Des observations 
semblables ont été faites par Biaise (7) qui nota l'action catalytique 
du chlorure de fer anhydre. Bouveault (8) se servit du chlorure 
d'éthoxalyle pour la synthèse des acides et des aldéhydes aroma- 
tiques. Entin Bert (9), obtint le chlorure d'éthoxalyle d'une façon 
plus pratique que Richter. 

La seconde méthode qui part de l'acide éthoxalique ou de son 
sel de potassium, emploie l’oxychlorure de phosphore ou le chlo- 
rure de thionyle. Elle permet — surtout quand on utilise le SOCI?— 
de fractionner rapidement le chlorure d'acide obtenu. Ce procédé 
serait idéal si la préparation de l'acide éthoxalique était plus 
facile. On obtient le sel de potassium de l'acide éthoxalique en 
chauffant l'oxalate d'éthyle avec l'alcoolate de potassium (10), 
l'acétate de potassium (11) ou avec la potasse alcoolique. Le sel de 
potassium de l'acide éthoxalique, traité par l'oxychlorure de phos- 
phore, donne le chlorure d'éthoxalyle (Henry) (12). La préparation de 
l'éther acide par chauflage de l'acide oxalique anhydre avec 
l'alcool, a été étudiée par Anschütz (13) et par Diels et Nawiasky (14). 
Ces derniers auteurs, en améliorant la méthode d'Anschütz, ont 
obtenu le chlorure d'éthoxalyle en traitant l'éther acide par SOC. 
Rendement : 50 gr. de chlorure pour 250 gr. d'acide oxalique. 

Ayant besoin du chlorure d'éthoxalyle pour des synthèses orga- 
niques, nous nous sommes convaincu que la méthode de Richter 
méritait une mise au point et que la méthode partant de l'éther 
acide avait l'inconvénient de donner des rendements médiocres. 
L'éther acide se forme à côté de l'oxalate d'éthyle et il est difficile 
de déplacer l'équilibre qui se fait entre les deux éthers, d'autant 
plus que l'eau qui se sépare pendant l'éthérification influence défa- 


(8) Gazz. chim. Ilal., à 24, p. 301. 

i$) Monatsh., t. 26, p. #11. 

(à, R.,t. 26, p. 314. 

(6) Lieb. Ann., t. 397. p. 326. 

(7, Bull. Soc. him. Fret, 16, € 49, p. 12. 
4 Bull. Soc. chim. Fr. ii, 196, 245, p. fuit. 
(, Hull Soc. ent. Fr. (45, 1920, € 37, pi. 1497. 
(10) LosseN et KôuLEn, Lieb. Ann., L 262 p. 202, 
(11) CraiIsex, D. ch. G.,t. 24, p. 127. 

(12) D. ch. G., 1851, 1. 4, p. 90%. 

(143 D. ch. G., 1. 16, p.212. 

(14, D. ch. Gt 37, p. 2073. 
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vorablement la formation du monoéther. L'acide oxalique cristal- 
lisé permet déjà d'obtenir l'éther acide ; en employant l'acide oxa- 
lique anhydre et en le traitant par l'alcool (moins d'une molécule) 
on obtient une amélioration notable du rendement, surtout quand 
on répète cette opération avec l'acide oxalique qui n'est pas entré 
en réaction. 

Nous avons enfin observé qu'en chaullant quelque temps l'oxa- 
late d'éthyle avec l'acide oxalique anhydre au bain d'huile et en 
évitant la décomposition de l'éther acide (15), on obtient par recti- 
fication dans le vide l'acide éthoxalique. La réaction réussit tou- 
jours et le rendement en éther acide est satisfaisant. On peut pro- 
céder à la rectification, dès que l'acide oxalique est entré en solu- 
tion, ou plutôt après avoir continué à chauffer quelque temps au 
bain d'huile. On prend une molécule d'acide oxalique pour une 
molécule d'oxalate d'éthyle, mais un excès d'acide oxalique paraît 
plus favorable. 

On chauffe 150 gr. d'oxalate d'éthyle avec ‘5 gr. d'acide oxalique 
anhydre vers 13% au bain d'huile. Dès que l'acide oxalique est 
entré en solution, on continue à chauffer 3 h. On abandonne pen- 
dant la nuit. On essore l'acide oxalique séparé et on fractionne 
dans le vide. La fraction contenant l'éther acide est de nouveau 
rectifiée. On obtient 38 gr. de monoëther. 

On chaufle 8 gr. de monoéther avec 85 gr. SOU? pendant 10 h. 
On distille à la pression ordinaire (bain d'huile; et on rectifie de 
nouveau. On obtient 6 gr. de chlorure d'éthoxalyle. 

Nous avons appliqué cette méthode'à la préparation des éthers 
acides de l'acide oxalique et d'autres acides dibasiques, car la 
préparation des monoëthers et des monochlorures des acides diba- 
siques ne formant pas d'anhydrides, a toujours un intérêt pratique. 

Nous donnerons des détails dans un mémoire ultérieur, 

Si, dans l'opération décrite plus haut, on remplace l'acide oxa- 
lique par l'acide formique ou acétique, on peut aussi obtenir 
l'acide éthoxalique, mais avec des rendements moins satisfaisants. 
Nous avons chaullé au bain d'huile (10°: de l'éther oxalique avec 
de l'acide formique ou acttique. en recueillant le formiate et l'acé- 
tate d’éthyle formés au fur et à mesure. Le résidu, fractionné dans 
le vide, consistait eu un mélange d'oxalate d'éthyle, d'acide éthoxa- 
lique et d'acide oxalique. Mëme si on emploie uue mol. d'acide 
acétique pour une mol. d'oxalate d'éthyle, vu ne peut pas diriger 
l'opération de manière qu'il y ait échange entre uue fonction acide 
et un seul éthyle. La réaction se poursuit plutôt en s'attaquant 
aussi au deuxième cthyle, de sorte que l'acide acétique est trans- 
formé en acttatc d'éthyle, bien qu'il reste encore une quantité 
notable d'éther oxalique non attaqué. 

La réaction décrite par Lôowig tft) et Lorin «151 pour l'obtention 


{151 D'après Anschütz Facide éthoxalique se décompose à chand, 
surtout en le distillant à la pression ordinaire. en oxalate d'éthyle, 
formiate d'éthyle et CO". 

(lt Beilstein, t. 44, p. I. 

(17: Ball. (2,4 49,p. “6. 
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du formiate d'éthyle, en chautfant l'éther oxalique avee l'acide 
formique, acétique ou oxalique, se poursuit probablement, au 
moins en partie, en deux phases, la première avec formation: 
d'acide éthoxalique qui se décompose ensuite sous l'influence de- 
la température en formiate d'éthyle et CO!. 

Des essais sous pression (autoclave, 130°) n'ont pas donné des 
rendements supérieurs à ceux trouvés à la pression ordinaire, 
quoique l'éther oxalique lt fraîchement préparé et l'acide oxalique 
parfaitement sec. Le procédé, décrit par nous. doit être considére 
comme satisfaisant étant donné que l'éther oxalique et l'acide oxa- 
lique non entrés en réaction sont — abstraction faite d'une petite 
partie qui se décompose — récuptrables. 


Nota. — La publication du présent travail, a été retardée 
jusqu'à ce jour pour des raisons indépendantes de notre 
volonté. Entre temps, M. Contzen-Crovet (18), en appliquant la 
méthode de Wuyts (11) (élimination de l'eau d'éthérification sous 
forme de mélanges aztotropiques) prépara divers monotthers 
d'acides dibasiques. En chauffant un mélange de tétrachlorure de 
carbone (460 gr.). acide oxalique anh.(%0 gr.) et d'alcool abs. (100g r. ; 
et en recueillant le mélange ternaire CÜl'-alcool-eau (Eb.=—61°,8: il 
obtint à côté de l'oxalate d'éthyle 55 gr. d'acide éthoxalique. En 
faisant diverses suppositions sur le mécanisme de la réaction. il 
“net l'opinion que la réaction : 


COOCIHÉ  COOIL  COOCAP 


3 | 


st =? 
COOC!HF  COOIL  COOI 


est peu probable. En vérité, en chauflant un mélange d'étber 
neutre et d'acide oxalique, en présence ou en absence de SOA, à 
la temp. de l'éthéritication, pendant 2{ h., il n'obtint pas trace 
d'éther acide. Cette assertion est contredite par notre travail. L'in- 
succès de M. Contzen-Crowet s'explique par la température trop 
basse qu'il a employte. 

Nous signalons aussi un travail tout récent de M. M. R. Barre, 
sur la préparation du chlorure d'éthoxalyle en partant de l'éther 
oxalique (20). 


is Bull. Soc. ch. Belle. mai 1926, p. 167. 
19, Bull. Soc. ch. Belg.. 1921, p.10 
Ent Banni, Pull. Soe. chine. Er te A, p. 1. 


CONTRIBUTION 
A L'ÉTUDE DES CYCLANONES 
ET DE LA FONCTION CÉTONE 
Conférence faite an Collège de France 


(Laboratoire de M. le Professeur Ch. MOUREU) 
le 49 février 1927. 


Par M. R. CORNUBERT, 


Professeur à la Faculté des Sciences de Naney. 


Lorsque, voici plus d'un au, M. le Professeur Moureu a Lieu 
voulu uous demander de faire une Conftrence, il nous a prié de 
développer une question nous intéressant directement; notre choix 
a été vite fait, et nous tenons à le remercier d'avoir bien voulu 
approuver la proposition que nous lui avons faite, de parler des 
cétones polyméthyléniques saturées, les cyclanones, dont nous nous 
occupons depuis que notre regretté Maître, M. le Professeur Ilaller, 
nous a agréé à son Laboratoire. 

Presque jusqu'aux dernières années du xix° siècle, on ne connût 
qu'une seule cyclanone monocyclique; ce fut la subérone (ou cyclo- 
heptanone) ainsi dénommée par Gerhardt, mais découverte par 
Boussingault (1) en 1836 par calcination du subérate de calcium et 
étudiée ensuite par Tiiley (2). Sa formule fut établie en 1874 par 
Schorlemmer et Dale (3) tandis que Berthelot (4) l'aisait ressortir 
ses analogies avec le camphre. 

En 1858, Drechsel (5) isolait, eu phénylhydrazone, la cyclohexa- 
none qu'il obtenait des produits d'électrolyse du phénol par courant 
alternatif, et, en 1893, cette cétoue était définitivement préparée 
par Baeyer par les réactions suivantes: 


Ether succinylosuccinique —> cyclohexancdione —> quinite —> 
monoiodhydrine de la quinite —> cyclohexanol —> cyclohexanone 


1 BoussixGauLT, Lieb. Ann., 1836, t. 19, p. 39<. 

2. Fuicey, Licb. Ann., 1841, t. 38, p. 167. 

(3; ScnorLEuMER et DALe, Lieb. Ann., 1N%41, t. 199, p. 117; D. ch. G., 
1874, €. 7, p. SX. 

‘4, BxRrHELOT, Ann. Chim. Phys. 1875 15), t. 6. p. 450. 

in Drecasez, Journ. f. prakt. Ch., 18XS 21, 1. 38, p. 9, 
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ainsi que par distillation d'un mélange d'acide pimélique normal 
et de chaux sodée (1). 

Eu 189, lors d'un Congrès à Heidelberg, Wislicenus, s'appuyant 
sur la théorie de la tension de Baeyer, annonçait l'isolement de la 
cyclopentanone par calciuation de l'adipate de calcium, et, en 1K97, 
faisait part de la préparation de la cyclohexanone par calcination 
du pimélate de calcium et de celle de la cyclooctanone par calci- 
nation de l'azélate de calciunr (2). 

A partir de 1892 (3), on isola des alcoylcyclopentanones et cyclo- 
hexanones et leur nombre augmenta d'année en année (ainsi par 
exemple furent obtenues : la 8-méthyleyclopentanone active (ii 
en 1892, l'a-méthyleyclohexanone (5), la ÿ%-méthyleyclohexanonc 
active (6) et l'a-méthyleyclopentanoue eu 1896 (6), la 8-méthyleyclo- 
hexanone inactive (3) et la 7-méthyleyclohexanone (x; en 1847, etc.), 
si bien qu'aujourd'hui {{ nous a été possible de trouver dans la 
littérature, 112 cyclopentanones et eyclohexanones saturées mono- 
cvcliques de constitution plane bien établie. Les autres cyclanones 
fondamentales n'ont été découvertes que plus récemment ou tout 
récemment : cyclopropauone en 1921 (91, cyclobutanone en 1903 (10), 
cyclononanone en 1903 (11) et cyclanones supérieures, de la cyclo- 
décanone à la cyclooctadécanone en 1926 (12). 

Ces cyclanones sont intéressantes à maints points de vue, celles 
le sont d'autant plus que certaines d’entre elles se trouvent parmi 
les produits engendrés par les cellules végétales. Or, si l'on con- 
sidère les différentes cétones, saturées ou non, qu'on rencontre 
ainsi dans les huiles essentielles, qui sont fournies par des espèces 
botaniques diverses, croissant dans des régions de la terre très 
différentes et dans des sols très variés, on voit qu'elles sont, ou 
monocycliques ou polycliques, qu'elles comportent ou un groupe 
carbonyle endocyclique ou un groupe carbonyle exocyclique, mais 
qu'elles sont toutes alcoylées, contenant toutes, ou bien un sque- 
lette carboné isopropylique ou bien des groupes géminés (CE13;?, 
ces derniers provenant peut-être de groupes isopropyle par trans- 
position, ou inversement (13) : 


di Baëven, 2). ch. G., 1803, t. 26, p. 229; Lieb. Ann., 1894, L. 278, D. SN. 

12} WVisLiCRNUS, Lich. Ann., INJ3, t. 275, p. 309. 

(x, La menthone cependant a été isolée en 191 (Moniza, Chem. Soe., 
t. 39, p. 75). 

(4; SEMMLER, D. ch. G., 182, €. 25. p. 3514. 

(o) ZéLINSKY et GBNESOROW, D. ch. G., 1596, À. 29, p. 729. 

(6) WaLLacH, Lieb. Ann., IN96, t. 289, p. 337 et 724. 

(7: MONTEMARTINI, Hendiconti dei Lincei, 1R96, 1.2, p. 22X. 

(8: Einnonx et EnRer, Lieb. Ann., 1897, t. 295, p. 173. 

(4) Inüozv, Chem. Soc., 1421, t. 449, p. 329. 

(10; Kuxen, Journ. Soc. phj-s. chitn. russe, 1908, t. 38, p. 1013; Hull. Soc. 
chim. 1904 (3, t 32, p. 1161. 

il1) Zktuixsky, Journ. Soc. phys. him. russe, 1902, € 34, p. N47; LZull. 
Soe, chine, #73 4), t. 30, p. 1129. * 

112, RezicKA, SroLL et Scuixz, ele. chim. Acte, 1926, 4.9, p. 244. 

{li Comme Harries et Stähiler par ex. l'admettent en sens inverse 
pour interpréter la transformation de l'encarvone en p-eyimène, Lich. 
Aun.. 190, 1. 330, p. 250. 
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oO 


Carvotanacétonr (4) Thuyone 
PA re Se si d DR, 
, 2 OITE / 
; Ko 
| C4? CL: Le Fi 
ch ET an ve 
De CIF bed 
CO CO 
Fouchone Camphea 
CN CB 
| CH 
CH— £ CH3-CO-CIL: CH— 
VAI 
Co FIN 
CH CH: 
Triméthyleyclohetanone (5) a-lounone 


{1 Dont dérive évidemment la &-méthylevelohexanone qui se trouve 
dans l'essence de menthe pouliot et dans Fessence d'ameriean peunv 
royal. 

(2) GRiGNAnD et SavARp, GC. R., 1926, & 182, p, 422. 

{3) Simonsux et Rau, Chem. Soe., t. 121, p. Ni. 

(4) SimoNseN et Rau, Chem Soc. 1922, L. 424, p. N76, 

() Masson, C. BR., 112, t. 154, p. a17. 
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CI — ( ) CH'— $ 
CIH-CO-CII-: CE CIB-CO-CHi-CH-- 
D < > 
CIE CIE CI CH 
g-lonone Irone 


Cette présence toujours observée d'un groupe méthyle d'une part, 
d'un groupe isopropyle ou d'un groupe gem-diméthyle (1) d'autre 
part, fait qui n’est d'ailleurs pas spécial aux cétones terpéniques, 
mais qui se retrouve en particulier chez les carbures et les alcools 
naturels de ce groupe, a dû déjà bien des fois retenir l'attention. 
On peut se demander alors si le groupe isopropyle et d'une manière 
plus générale, les groupes alcoyle, arvle ou eyclyle (2) ou les 
groupes géminés, ne confèrcraient pas des propriétés particulières 
aux corps qui les renferment et en particulier aux cétones, ou s'ils 
ne facilitcraient pas leur formation, et nous avons pensé que 
l'examen systématique des propriétés et de la préparation des 
112 cyclanones substituées et des crclanones fondamentales, nous 
apporterait peut-être quelques renseignements à ce point de vue. 

Nous avons donc fait une étude aussi complète que possible de 
la fonction cétone chez les cyclanones en examinant son évolution 
sous l'influence de groupes alcoyle, aryle ou cyclyle,'en éliminant 
tout corps comportant des perturbations caractérisées, liaisons 
doubles voisines du CO ou groupements fonctionnels (3% de plus 
nous ne ferons que de faibles incursions dans le domaine des cycla- 
nones polycycliques : camphre, fenchone, thuvone, etc. 

Notre étude sera conduite d'après le plan suivant : 

Dans une première partie nous passerons en revue les procédés 
de préparation. 

Dans une deuxième partie nous examinerons les différentes 
méthodes dont noirs disposons pour déterminer la configuration 
plane et la configuration stéréochimique de ces corps, ce qui nous 
amènera à étudier l'influence des précédents groupes substituants 
sur les propriétés des cétones. 

Dans une troisième partie nous développerons quelques consi. 
dérations théoriques puis essaierons de dégager quelques con- 
clusions. 


(1) Ce mode de désignation du groupe CiCIP# est dû à Wallach, 
D. ch. GG. 1N9S, € 34, p. 274 

{21 Que nous comprendrons tons dans eelle Conférence dans les mots 
« groupes alcoyle » pour alléger nos phrases. 

(31 Tel le groupe OH malgré l'intérét biochimique que prennent les 
eyelanolones du lait de la découverte de la nature de; principes artifs 
du pyrèéthre par STaUHiNGER et RrzicKA [el chim. Acta, 1924, €. 7, 
p. 137. Le caractère cétonique de ces oxreélones est en ellet très diffé. 
rent de celui des cétones proprement dites [voir p. ex. KôTz, BLKRNoEn- 
MANN, ROSENBESEUeL NIRRINGIAUS, Lieb. Ann, VO, €. 400. p. 
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Ir Partie. — Préparation des cyclanones fondamentales 
et de leurs homologues substitués. 


Dans cette étude deux grands chapitres doivent être envisagés, 
l'un concernant les deux premiers cycles, les cyclopropanones et 
cyclobutanones, l'autre traitant des cyclopentanones et des cétones 
comportant des noyaux supérieurs. C’est par cette dernière ques- 
tion que nous commencerons en ne nous intéressant qu'à la confi- 
guration plane, réservant l'étude de la préparation des isomères 
stéréochimiques pour la deuxième partie lors de l'examen de la 
configuration spatiale des alcoylecyclanones. 


CHAPITRE ler. — CYCLOPENTANONES ET 
HOMOLOGUES CYCLIQUES 


Cette é“lude, chez les cétones fondamentales, peut être effectuée 
jusqu'à la crelooctadécanone, mais chez les dérivés de substitution, 
elle est pour ainsi dire limitée aux cyclopentanones et cyclohexa- 
nones ; On ne connaît eu effet que quelques cycloheptanones substi- 
tuées et, chez les noyaux supérieurs, pour ainsi dire aucun dérivé 
de cette nature n'e encore été examiné. Elle peut être divisée en 
trois chapitres : 

A). Création du carbonyle en partant de molécules comportant la 
structure alcoylcc voulue. 

B). Création de groupes alcoyles sur une cyclanone, autrement 
dit alcoylation des cyclanones. 

C). Méthodes diverses. 

Nous verrons ensuite les procédés permettant de déplacer un 
alcoyle par rapport an carbonyle el les méthodes de gradation et 
de dégradation cyclique. 


A. —- CRÉATION DU GROULE CARBONYLE. 


Il existe plusieurs méthodes de création du groupe carbonyle : 

1° Méthodes faisant partir des acides dibasiques aliphatiques, 
a) méthode de Boussingault (et variantes) b) méthode de Blanc: 

2 Méthodes par transposition : a) méthode de ‘Tifleneau, 
b; méthode de Mecrwein; 

3" Méthodes de création sur une liaison double {méthode de 
\Wallach) ; 

4° Méthode par oxydation des eyclanols (méthode de Beckmann). 


1. — Méthodes faisant partir des acides dibasiques aliphatiques. 
a Méthode de Boussingault- Wislicenus. -- C'est de beaucoup la 


méthode la plus générale puisqu'elle à permis d'atteindre tous les 
homologues cycliques depuis la cyclopentanone jusques et y com- 
pris la cyclooctadécanone. Elle consiste à calciner tel ou tel sel 
des acides dibasiques aliphatiques, le plus souvent les sels de 
calcium, ou bien à distiller l'acide après mélange avec de la chaux, 
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de la baryte ou de la chaux sodée. Cette méthode, employée pour 
la première fois par Boussingault (1) avec la calcination du subératc 
de calcium, puis reprise par Wislicenus (2), nécessite d'être étudiée 
à différents points de vue : 

a) Influence du mode de travail. 

8) Influence du métal du sel. 

y) Réactions secondaires. 

a) Beaucoup d'auteurs calcinent les sels, d'autres des mélanges 
d'acide et de chaux, ou de baryÿte, ou de chaux sodée. L'une ou 
l'autre de ces deux méthodes est-elle la meilleure ? Nous n'avons 
pas trouvé grands renseignements à ce point de vue et seul 
Baeyer (3) semble avoir formulé une opinion en cette matière en 
déclarant que le mieux n'est pas de chauffer ies sels de calcium ou de 
baryum mais de traiter le mélange de l'acide libre avec de la chaux. 
La calcination ainsi effectuée de l'acide pimélique a donné la cyclo- 
hexanone avec un rendement de 40-50 0/0. D’une manière générale 
les inconvénients de la méthode de Boussingault sont de conduire 
à des rendements plutôt faibles, d'exiger le maniement de petites 
quantités de matières (4) (6) et par suite de faire répéter la même 
opération un très grand nombre de fois, enfin d'être fidèle (4), 
l’état de dessiccation, l'état de division et surtout le mode de chauf- 
fage ayant une grosse influence sur le rendement, L'inconvénient 
de la répétition de l'opération a cependant été éludé par Ruzicka et 
Brugger qui opèrent sur un kilogramme de matière en mélangeant 
le sel de calcium à décomposer avec une tournure métallique (6): 
dans le même but de régulariser la température Wislicenus (7) a 
montré l'avantage de calciner dans une cornue protégée par une 
tôle; un rendement a été ainsi porté à 15 0/0, alors qu'à feu nu il 
n'avait été que de 9-10 0/0. Un autre mode opératoire a été employé 
par Sabatier et Mailhe (%) qui ont préparé la cyclopentanone à 
partir de l'acide adipique en entraînant les vapeurs de l'acide par 

- un courant d'acide carbonique sur de la thorine ou mieux de l'oxyde 
manganeux porté à :00-350°. 

8) L'influence de la nature du métal du sel calciné n'avait pas 
échappé à difléreuts expérimentateurs (9), mais ce n'est que l’année 
dernière que des essais systématiques de Ruzicka et Brugger ont 
montré l'intérêt qui s'attache au choix judicieux du métal (10). 
Leurs résultats sont résumés dans le tableau suivant qui fait 


(tj BoussiNGATLT, Lieb. Ann., 1836, L 48, p. 308. 

(2) WisLicuxts, Lieh. Ann., 1893, t. 278, p. 309. 

(3} Bagyer, Lieb. Ann. 1893, t. 278, p. SX. 

11) BLaNc, Bull. Soc. chim. 1908 (1), & 3, p. 77x. 

5) Day, Kon et STEVENSON, Chem. Soc., 1920, t, 447, p. 612. 

6) RuzickA et Baucaun, ele. chim. Acta, 1926, & 8, p. 41. 

(7) Misniesxus et Macgn, Lieb. Ann,, 1893, 1. 275, p. 30. 

(8) Samarigu et Maunue, C R., 1915, L 458, p. YN3. 

(3 Voir p. ex. Kox Chem. Soc., 1921, t. 149, p. 819 qui dit que les 
sels de baryum et de calcium lui ont donné les mêmes résultats et que 
les sels de plomb n'ont pas donné satisfaction. 

(10) Rrzicka et BauGcer, Helo. chim. Acta, 1936, L 9, p. 830 et 199. 
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également intervenir des données fournies par d'autres expérimen- 
tateurs : 


+ 


Rendement 90 en cétone Sel le 
à partir de l'aride..…. 
à l'état de sel de... 


Ca Th Celtt 7r Ph 

Acide glutarique...... 0 (1) D » » ° 

—  adipique....... 45 45 » » 35 

—  pimélique......| 40-50 (2) 70 » » » 
—  subérique...... 3 (3) 50 45 » 2-3 (3) 

—  azélalque....... 5 20 10 2 2 


Les rendements sont donc nettement dilférents d'un sel à l'autre 
pour un acide donné, mais, fait plus extraordinaire, la compa- 
raison des rendements fournis par deux séries de sels (calcium et 
thorium par ex.), montre que l’un ou l'autre de ces sels est avan- 
tageux suivant l'acide qu'on considère. 

C'est dans tous les cas par cette méthode que Ruzicka, Stoll et 
Scbinz (4) ont préparé les cyclanones supérieures (de la cyclodé- 
canone à la cyclooctadécanone comprise) par calcination des sels 
de thorium à 350-400" dans le vide. Ils ont reconnu que ces sels ont 
l'avantage d'augmenter le R!' en cétone, et de diminuer la quantité 
d'impuretés (5). Un point très important sur lequel nous aurons 
l'occasion de revenir est la variation du R' avec l'indice du cycle: 
il a été de 1,5 0/0 pour la cyclodécanone, de 06,1-0,2 0/0 pour la 
cyclo-undécanone et s’est ensuite élevé pour devenir relativement 
important pour la cyclooctadécanone ((i, 


{1} Kox, Chem. Soc, 1921, €. 449, p. 810. 

ï2, Basven, Lich. Ann., 1891, & 278, p. 102. 

(3, MarkowiKorr, Journ. f. prakit, Chem, IS99 121, € 59, p. 112. 

(4) Ruzicka, Srozz et Scmixz, Pelé. ehim. Meta, 1926, 0 9, p. 219, 

&} D'une manière plus générale ils ont constaté la valeur des métaux 
des troisième et quatrième groupes du système périodique (groupes 
de l'aluminium et du titane, y compris Les terres rares:. 

{5 Ces cétonexs supérieures présentent un certain intérêt au point de 
vue biologique; Ruzicka a montré en eflel que la eveloheptadécunoue 
est identique à la dilydrocivettone, produit d'hydrogénation de la 
civettone, principe odorant de la civette à odeur de muse [/ele. chim. 
Acta, 1926, 1. 9, p. 230] et que la muscone doit être la Li-meéthylexelo- 
pentadécanone [Hele. chine. Acta, UR6, E 9, p. 715 et TON: voir aussi 
Wazsaux, Journ. f. pralit. Cher, A À 413, p. if, En ce qui 
concerne l'odeur de ces célones supérieures, cet auteur Lait Les 
remarques suivantes : eyclouelanone, odeur d'amandes améres: evelo- 
nonanone, odeur de camphre: cyelotridéennone, odeur à peine musqnée: 
cyclotétradécanone, odeur très nette de muse; exelopentadécanone, 
odeur maxima de muse, de la evelohexa- à la evelooetadécanone, 
odeur de musc diminuant lentement, Hele, chim. Acta, 1926, € 9. p. 5% 
et 715. * 
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r) Ces pyrogénations, comme la plupart des opérations aussi 
brutales, ne donnent pas seulement naissance à la cétone cherchée, 
mais à d'autres substances, cétoniques ou non; ainsi Ruzicka et 
Brugger, dans la calcination de l’azélate de calcium, ont trouvé de 
la cyclohexanone à côté de cyclooctanone (1). Ces mêmes auteurs, 
dans les produits provenant de la pyrogénation du sébate de tho- 
rium, ont caractérisé la cycloheptanonc et la méthyloctylcttone à 
côté de cyclononanone. De plus Aschan (2), dans la pyrogénation 
de l'acide adipique, a décelé l'acide valérique normal et un acide 
non saturé à côté de la cyclopentanone: l'acide subérique lui a 
surtout donné l'acide heptylique normal à côté de subérone et d'un 
acide monobasique non saturé, etc.; Markownikoff (3) indique que 
le chauffage de l'acide B-méthyladipique avec de la chaux sodte, 
conduit à la B-méthylcyclopentanone à côté de cétones inférieures. 

Quoi qu'il en soit, cette méthode a été très fréquemment employée 
soit pour la préparation des cyclanones fondamentales, soit pour 
l'obtention d'homologues alcoylés; c'est d'ailleurs par ce procédé 
que ces derniers ont été obtenus tout d’abord. 

b) Méthode de Blanc. — Elle consiste à chauffer un acide adipique 
ou pimélique avec de l'anhydride acétique pour le transformer en 
anhydride que l'on décompose ensuite sous l'influence de la chaleur 
en acide carbonique et cétone cherchée. Les R'* sont généralement 
presque théoriques sauf avec les acides adlpique et pimélique eux- 
mêmes pour lesquels ils ne dépassent pas 50 0/0 (4). 


2. — Méthodes par transposition. 


a) Méthode de Tiffeneau. — Les études de Tiffeneau sur les phé- 
nomènes de transposition trouvent application dans la préparation 
de certaines älcoylcyclohexanones. Ainsi Le Brazidec (5) traitant le 
phényleyclohexène (1) par l'iode et l'oxyde jaune de mercure a obtenu 
l'iodhydrine du phényleyclohexanediol-1.2 (Il) que le nitrate d'argent 
a transformé en phényl-2-cyclohexanone-l (111) par migration phé- 


nylique : 
< | CHI-CIF 
,0- CHE 


MD C'H5-Cé NC > cib-Cou) Ne 
NGir-cH/ 
CH2-CIP 


Cils-CIll—Cil 
/ ES 
>  (n co 


Vi P- A 


(1) RuzickA et BnueGer, ele. chim. Acta, 1926, € 9, p. 349. 

(2) Ascrran, D. ch. G., 1912, €. 45, p. 1601. 

(3) Mankowxikorr, Journ. Soe. phys. chim. russe, 1899, t. 34, p. 214, 
Bull. Soc. chim., 1899 Gi, € 22, p. 732, voir aussi Hannres et Taxk. 
D. ch. @., 1907, CL 40, p. no. 

(4: BLANc, Bull. Soc. ehim., 1908 (4), € 3, p. 778-780; 1909, t. 5, p. 26. — 
Farris et Wacxen, Lieh. Aun., 1928, t 433, p. 108. 

(@: Le Brazinee, Bull Soc. chin., 149 Qu € 47, p. 97. 


CI 
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cétone également obtenue par transposition du phényl-l-cyclo- 
hexène-A,-ol-2 (IV) par simple ébullition avec de lacide sulfurique 
à 20 0/0: 

OH- C—CiP PR 


AL cB-cÉ CIE —> Cfil-CIl 
CH2-CH?” Nar-cm” 


De la même manière : le phényl-2-méthyl-4-cyclohexène-A,-ol-1 
a couduit à la phényl-2-méthyl-i-cyclohexanone-l. Par la même 
méthode Tiffeneau et Porcher (1) ont obtenu l'«-benzylcyclohexanone 
à partir de l'iodhydrine prépare par tixation des éléments de 
l'acide hypoiodcux sur le l-benzylcyclohexènc-1.2, ceci par transpo- 
sition benzylique. 

b) Méthode de Mesriwein. — Cette méthode représente la transpo- 
sition des pinacones de formule générale 1 (2) ou II (3) en 2.2-dial- 
coylcyclohexanones-1 (pinacones 1) ou 2.2-dialcoylcycloheptanones-l 
{pinacones Il) par cliaufl'age avec de l'acide sulfurique ou de l’acide 
oxalique fortement dilué : 


CH?-CH2 R cH?-Cr 
| DCOI-C(OHT cc!” \ 
CH2-CH2/ SR NCIL-C 7” 

(1) (1) 


Mais cette réaction de transpositlon ne conduit pas toujours uni- 
quement aux cétones susvisées. Avec les corps du type I par ex. 
on peut obtenir simultanément la cétone endocyclique du type III 
et la cétone exocyclique du type IV : 


CH?2-CH2-CO CI-CH2 
LR «v) 

cu de 

CIP-CH a 


CH! 


R 
{OH)-C( (OMC 
û 


R 


at) Nce 
CIP-CIL/ Nco-R 


Les résultats ainsi obtenus avec différents groupes alcoyle sont 
résumés dans le tableau suivant : 


Corps type UM Corps type IV 
Pinacones type 1  R—CH3 (1) 100 00 0 
‘ CAF 15) 10 90 00 
C6 (5) presque 100 0/0 traces 
n-C (6) 61 0/0 36 00 
Pinacones type II  R— CH (7) a donné les deux corps 
CH 661 0 100 07/0 
CP 5 0 100 
(1} TirrexrAU et Poncren. Pull. Soc. chim., 1922 69, 1 34, p. 826. 


21 MerRwEIN et UNKEL, Lieb. Ann., 1910, €. 376. p. 192. 

8) TarBoURIECH, GC. R., 1913, t. 156, p. To: Bull. Soc. chim. UD, 1913, 
+12, p. 1515; MRRRWEIN, Lieb. Ann. 1914, t 396. p. 20). 

4 Mesawrin et UNKEL, Lieh. Ann. 110, 1 376, p. 152. 

(oi MEERWK&IN, Lieb. Ann., 1913, t. 396, p. 200. 

6 MrekrweIx et Kneuers, Lieb. Ann., AU, € 419, p. 121. 

( TarBouRikcH, C. 2, 1943, t. 456, p. 74; Pull. Soc. chim., 18 (4i, 
\. 42, p. 1915. — MRenweiN, Lieb, Ann., 1913, t 396, p. 200. 


as 
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3. — Création d'un carbonyle sur l'un des atomes de carbone 
supportant une liaison double (méthode de Wallach). 


Le principe de cette méthode est le suivant : un cyclohexène (ou 
cyclopentène, ou cycloheptène, par exemple le carbure I (1) est 
transformé par le nitrite d’amyle et l'acide nitrique à basse tempé- 
rature en le nitrosate correspondant Il: celui-ci est converti en 
l'oxime d'une cyclohexénone III qui est hydrolysée, et la cyclohex&- 
none formée IV est transformée en cyclohexanone V : 


CIB CIF CH? 
| 
te C-9N0? C 
ARR EE ARS : Fi 
CH CH! NOH-C  CIR NOH-C CH 
| —> | - | 
CH? CCI) CH? C(CH'? CH? C(CIR: 
Nu NZ . 
CIr ci? CH? 
(t) al) an} 
CH+ CH: 
| | 
C CH 
Fa 2 
CO CH CO CI 
— —> | 
(ar Lens UT OCTUE 
KZ Ne 
cire CH? 
{v) (v) 


De la même manière le méthyl-1-cycloheptène 4,2 a conduit à la 
méthyl-l-cycloheptanone-2 (2f et le méthyl-l-isopropyl-3-cyclopen- 
tène 4e à la 1-méthyl-3-isopropylcyclopentanone-2? (3). 


4. — Oxydation des cyrclanols. 


Les cyclohexanols p. ex. sont facilement oxydés en cyclohexa- 
nones par le mélange chromique ou par l'acide chromique en solu- 
tion acétique (4). Cette oxydation est très brutale avec les premiers 


(fi Wazracn, Lich. Ann. 1902, € 324, p. 97. 

2} Wacracu, Lieb. Ann., 1906, € 346, p. 139; le carbure servant de 
matitre première avant été préparé par déshvdratation de l'alcool ter- 
tiaire engendré par action de l'iodure de wéthylinagnésium sur le 
cyeloheptanone, ceci revient à déplacer le carbonvle, d'un atome à 
l'atome adjacent. 

4 WazLacn, Lieb. Ann. 1914, € 378, p. 191: voir aussi WikLaxp et 
BLrEexIEn qui ont ainsi préparé la exclohexanone à partir du evelo- 
hexene, Lieb. Ann., 1921, € 424, p. 71. 

À) BuickuaNN, Lieb. nn. 18R9, € 270, p. 825; KNORVRNAGRL. Lieb. Ann. 
IN05, €. 297, p. 118: Lieb. Unn., IKOS, © 303. p, 2, ete, 
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teriues ({j (cycloliexanol et dérivés monométhylés) mais des sub- 
stitutions en a font immédiatement sentir leur influence: ainsi 
le menthol (2) n'est oxydable qu'à 45-50”, l'«.2-diméthyleyclohexanol 
a été oxydé à (0° (3). Un fait cependant tout à fait inattendu, étant 
donné ce qui vient d’être dit sur l'oxydation du menthol, est celui 
signalé par Bedos |); cet auteur indique que l'a-éthyleyclohexanol 
n'a pu être oxydé par lui en la cyclohexanone correspondante par 
l'acide chromique acétique, et l'a-éthylcyclohexanone n'aurait pu 
encore être obtenue que par déshydrogénation au cuivre réduit à 
390", méthode employée tout d'abord par Sabatier et Senderens (5), 
puis par Bouveault (6). De même le cyclohexanol et le menthol, 
chautfés en présence de fer, ont été convertis en cyclohexanone et 
menthone (3). [Pour mémoire notons que le cyclohexanol a pu 
être oxydé en cyclohexanone par le chlore ct le brome en présence 
d'eau et de marbre (8); rendement 60-65 0/0]. 

11 convient de mentionner que de nombreux auteurs ont signalé 
la présence de cyclohexanone à côté de cyclohexanol dans l'hydro- 
génation du phénol soit par le nickel, soit par le platine, soit en 
milieu liquide, soit en milicu gazeux (9: Vavon et ses collabora- 
teurs ont montré que la cyclohexanone est un terme de passage 
entre le phénol et le cyclohexanol (10), et Grignard et Mingasson 
viennent de mettre en lumière (en utilisant le nickel comme cataly- 
scur et cn opérant sous pression réduite) que la cyclohexanone se 
forme par tautomérisatiou du tétrahydroptiénol (énol de la cyclo- 
hexanone) (11}. 


B. — CuÉATION DES ALCOYLES (MÉTHODES D'ALCOYLATION 


Plusieurs méthodes permettent la fixation de groupes alcoyles 
sur une cyclanone, cette Ilxation se faisant en x par rapport au 
carbonyle, car elles reposent toutes sur les propriétés des atomes 
d'hydrogène voisins, influencés par la fonction cétone. Or seuls les 
atomes d'hydrogène en x paraissent connaître pareille influence, bien 
que Wallach semble s'être demandé à une certaine époque si la zone 


Ÿ L'oxydation peut cependant être efectuée avee un bou rendement 
mais if faut refroidir pour modérer la réaction. 

I?) BRCKMANN, Lieb. Ann., Inn, t. 250, p. 52. 

Hi SkiTA, D. ch. G., 1923, t. 86, p. 2281. 

4) Bebos, Bull. Soe. chim., 1923 (4), t. 33, pr. Ina. 

01 SABATIEU et SRNDERENS, Bull. Soc. chin., 10 (33, t. 34, p. t1H. 

6, BOUVEAULT, Bull. Soc. chim., 190$ (4j, €. 3, p. 123. 

(7) Iparigr, Journ. Soc. phys. chim. russe, 16, L 38, p. 75; Bull. Sue. 
chün., 144S 64), L 4, p. #40. 

(8) Korz et Gürz, Lieb. Ann., 1907, t. 3588, p. 3. 

M} SABATIER et SENDERENS, C. H., 1908, t. 437, p. 1023: Sanaricu el 
Marnue, Bull Soc. chim. 1H (3), t. 33, p- 929; par contre, Bnrxez, 
CIE, 1903, t. 437, p. 1268. Sur les sous-produits de cette réaction, voir 
ScuRAUTH, WRGE et DANXER, D. ch. G., 1923, t. 56. p. #0. 

HU) Vavox et Dévrir, C. 8, 1921, t. 472, p. 1231; Vavox et Benvox, 
Bull. Soe, chim., 1925 (4), t. 37, p. 206. 

(1) Griëxanp et Mixcasson, Bull. Soc. chim., 1927 (4), t. 41, p. 22. 
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d'action ne pourrait s'étendre au delà (1). Par suite, lorsqu'on veut 
avoir une cyclanone alcoylée sur un atome de carbone autre que 
les atomes en 2, il faut s'adresser à d'autres procédés faisant inter- 
venir des matières premières comportant la substitution désirée à 
l'endroit voulu ; pour une 3 ou ÿ-alcoylcyclohexanone, on s’adres- 
sera à l'oxydation d'un cyclohexanol préparé par hydrogénatiou 
d'un phénol substitué, ou à l’hydrogénation d'une cyclohexénone 
préparée à partir de composés aliphaliques dûment ramifiés. 

Les méthodes d'alcoylation en « représentent quatre types de 
réactions : 

1° La méthode de A. Haller, de sodation à l'aruidure de sodium 
et alcoylation subséquente ; 

9% La méthode de sodation au sodium ‘ou à l’éthylate de sodium 
par substitution d'un atome d'hydrogène placé entre deux CO ; 

a) Méthode de Bouveault aux éthers «-cyclanone-carboniques, 
avec alcoylation suivie d'une décarboxéthylation. 

b) Méthode de Kôtz aux éthers vxaliques (ou carboniques), a vec 
alcoylation suivie d'une élimination du groupe oxalique (ou carbo- 
nique). 

c) Méthode de Leser aux acyleyclanones, avec alcoylation suivie 
d'une élimination du groupe acyle. 

3 La méthode de Kôtz aux dérivés oxyméthyléniques, l'hydro- 
génation de ces groupements oxyméthyléniques conduisant à des 
dérivés méthylés ; 

4 La méthode de Bouveault et Chéreau qui consiste à faire 
réagir un halogénure d'alcov!maguésium sur une cyclanone chlorée. 


LA 
1. — Méthode à l'amidure de sodium (méthode de À. Halleri. 


La méthode d'alcoylation des cétones découverte par A. Haller (2; 
s'applique avec grand succès aux cyclopentanones et crclohexa- 
nones (et peut-être aussi à d'autres cyclanones); elle peut être 
rendue schématiquement par les équations (3) : 


-CIP-CO-CIP- -! NaNH? — -CI-CO-CHNa- i- NI 
-CIL2-CO-CHNa- + RI — Nal + -CH?2-CO-CHR- 


Cependant toutes les alcoylations ne se lont pas avec la mèrue 
lacilité ; Le développement de l’alcoylation dépend de la nature du 
noyau (cyclopentanique ou cyclohexanique), de la charge existant 
en a, 8 où y par rapport au carbonvyle, de la nature de l'alcovle 
qu'on désire lixer. Lorsqu'un groupe alcoyle déterminé figure déjà 


{ WazLaAcu, Lieb. Ann., IS99, 1.305, p. 212. Nous n'avons rien observé 
de semblable avee l'x-tétraméthylevelohexanonce (A. IlaALLER ct R. Cou- 
NUBERT, Lu Sne chine. 1%26, 14), 1. 39, p. #58) cependant Bobnorx et 
Tasouny (C8, 1913, © 456, p. INA ont montré que le hrome agissant 
sur l'x-méthyleyelohexanone et sur l'x-méthyly-méthyleyelolicxanone, 
donne naissance à un dérivé tétrabromé, sans en fournir d'ailleurs la 
constitution. Or on ne pouvait a priori attendre qu’un dérivé tribromé. 

(2j À. Havcer, C. 18. 1904, À. 438, p. 1139 ; 19:55. t. 449, p. 127 et 130. 

(3) La réaction doit, dans l'ensemble, être plus compliquée, comme il 
sera indiqué plus loin. 
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dans la molécule à alcoyler, la réaction d'alcoylation est d'autant 
meilleure que cet alcoyle est plus rapproché du carhonyle ; de plus, 
dans le traitement des homologues inférieurs d'une série, elle s'ac- 
compagne d'une réaction de condensation qui disparaît lorsque la 
cétone-matière première comporte deux groupes alcoyle en x. 
Généralement l’alcoylation se poursuit sans difficulté à satiété ; 
toutefois, dans certains cas, l'ultime alcoylation est beaucoup plus 
difficile que les autres (tétraméthylation de la cyclohexanone) (1), 
dans d'autres elle devient même impossible [méthylation de la 
menthone (2?) allylation de l':-méthylcyclopentanone (3;]. La consi- 
dération de l'importance des différentes réactions de condensation 
donne une mesure grossière de la facilité relative d'alcoylation dans 
les différents cas, car la partie non condenste n'est que plus ou 
moins alcoylée suivant les essais réalisés (14). 


Quantité de produits de condensation 0 0 (12; 
Cétonc D ra TE == EE 
Fe Lu | dl A | eau (13) 
Cyclopentanone ......... 0 () » 16 (4) n 2 
z-Méthylcyclopentanonc.. 10,514] 40 4)) 90 1) u races 
3-Méthyleyclopentanone..! 1)  » ÊRHE » où 0/0 
a!- Méthy1-8-méthyleyclo- 
pentanone ............. 0 (51 ” ” n traces 
<< 5 0,0 
Cyclohexanone........... 20 (G:| 14 (6) 2315) » (40 0/0 
dans un cas) 
a-Méthylcyclohexanone... 246) GR] 24110 (10 << 20,0 
8-Méthyleyclohexanone...| 10 (9) 29 (017,5 (Di66 (1) <Z à 
7-Méthyleyclohexanone...| 16 (9)] 50 9) 13 (3/73 (1D)} 2 10 


1} À. Hazzen, CZ, 113, € 456, p. 1199: A. Ilarren et. ConxNunenr, 
Bull. Soc. chim., 127, mémoire en cours d'impression. 

(25 A. Hazzen, GC ZE, 1913, L 486, p. 1103 (3. A. Iarcrkn ef R.Conxt- 
BERT, GC. PR, 1913, €. 458, p. 2. Ce résnitat est tout à ail inattendu : 
{3 Gopcuor et Tasoury, Jul. Soc. chim., UE, 48, p. 506: A. ae 
LrR €t |. ConnunenT, €. /t., 1118, L.458, p. 208; ni A. HaiLeu et R. Con. 
NUNERT, GC. LR, 1914, € 458, p. Ib: 6) A. Jlaneki, €, 47, LOS, € 456. 
p- 1199: (7 R. ConxvnenT, €. 2, 191%, 1 458, p. IN: An. de Chin., 
1921 491, €. 46, p. 1415 3) A. Hansen, © Z8, 103,1 457, p. 1745 40, À. Ir. 
LER, CR, 1913, € 457, p. 555%; 10: A. Ilairer et R. ConNouenr, full. 
Soc. chim. 1927, mémoire en cours d'impression: {lli A. Iarien et 
R. CoRNUBERT, essais non publiés. 

(12; Une benzylation à élé ainsi éflfeelnée par TirreNrar, Bull. Soc. 
chüm., 1922 0), € 8, p.255 une andre par Bororken, Pull Noces chine, 
11 1), € 47, p. 356. 

43) La réaction d'alcoylation ne nous semble pas anssi simple que 
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Mais cette méthode si intéressante par sa généralité et sa facilité 
d'exécution présente l'inconvénient de donner des mélanges, les 
uns séparables par distillation fractionnée (honiologues éthxlés, 
allylés), les autres inséparables par distillation fractionnée (homo - 
logues méthylés, isomères), nrais séparables éventuellement par 
des méthodes chimiques : séparation de l'a.a- et de l'ax-diméthv1- 
cyclohexanones parcristallisation fractionnée des semicarbazones(1), 
séparation de l'ensemble de ces deux cétones, de l'z.a.a’ triméthx1- 


nous l'avons indiqué en débutant, plus exactement la génération du 
produit de condensation ne nous apparait pas clairement; elle ne 
semble dans tous les cas pas nécessairement due à une action con- 
densante de l’amidure de sodium. Deux ordres de faits viennent 
d'après nous, à l'appui de notre manière actuelle de voir: 1° si le pro- 
duit de condensation (qu'on trouve au moins partiellement alcovlé) se 
faisait sous l'influence de l'amidure de sodium au cours de la sodation, 
la quantité de ce produit, pour une cétone donnée, serait toujours la 
même, quelle que soit l’alcoylation réalisée ensuite, ce qui est en oppo- 
sition avec les faits, puisqu'elle est d'autant plus forte que l'alcoyle à 
fixer est plus lourd; l’iodure d'alcoyle semble donc jouer un rôle {qui 
ne nous apparait pas et que nous cherchons actuellement à préciser); 
2 s’il en était ainsi, le traitement par l'eau du dérivé sodé, fournirait 
la mème quantité de dérivé condensé; or l'action de l'amidure de 
sodium sur diverses cyclanones donnant le dérivé sodé de ces cétones, 
est telle que l’action de l’eau régénère pour ainsi dire intégralement 
la cétone initiale cet qu'on ne trouve généralement qu'une très petite 
quantité, voire même des traces, de produits de condensation. l'outefois, 
en répétant cet essai avec la cyclohcxanonc, nous avons pu engen- 
drer un produit de condensation avec un rendement appréciable (voir 
colonne à du tableau), (ce produit de condensation non alcovlé est un 
mélange de plusieurs corps). Etant donné que la soude, impureté iné 

vitable de l'amidure, au moins à l'état de traces, ne provoque pas ces 
condensations dans les conditions de l'expérience, étant donné que 
l'hvdrure de calcium réalise très aisément la condensation des cétones 
sur elles-mêmes (Gobcuor et Tanonuy, Ball. Soc. chim., 1920 (4), t. 27, 
p. 118: G. LR, 1913, €. 456, p. 1168; 1919, t. 469, p. 62, 1921, t 472, p. 68; 
GobcnorT et BRux, Bull. Soe. chim., 1922 (4), t 34, p. 53%); élant donné 
enfin que l'amidure de sodiuin industriel renferme presque toujours de 
l'hydrure de sodium (A. Gunrz et Bexoisr, Ball. Soc. chin. Ur (ui. 
t. 39, p. 71), nous nous demandons si l’hvdrure de sodium ne serail 
pas la cause de ces phénomènes inconstants de condensation dont nous 
poursuivons l'étude, 

Il faut noter d'ailleurs que les cycelanones peu chargées en x, peuvent 
donner des produits de condensation sous l'influence de divers réactifs : 
acide chlorhydrique (\WaLzLACH, D. ch G., IN, € 29, p. 16, 2, 
1897, t. 30, p. 109%: 1997, t. 49, p. 70): acide sulfurique (Maxnicn, D. ch. 
GG... 1907, © 40, p. 153); éthylate de sodium (Warren, D. ch. G. ti, 
t.. 29, p. 2%5 ; Warracn el OST, Lieb. Ann., 1412, 1. 389, p. 114, BonscHk 
et Miss, D. ch. G., 1908, ©. 44, p. 10): potasse en solution concentrée 
{Goncnor el Fasorry, Bull. Soc. ehim. 1913 (4, & 43, p. 19: nickel en 
présence d'hydrogène (Gopcnor et Tasoury, full. Soc, chim. 1914 4, 
t. 1, p. 92. 

dj A. Harren et IL Conxunent. Bull. Soc. chim., 1926 (4), 0 39, p. 1; 
4927, mémoire en cours d'impression. 
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et de Fz.x".a-tétraméthyleyclohexauonc par oximation fraction- 
née (f). 

L'étude de la méthylation (2), de l'éthylation (2), de l'allylatiou (3) 
de l'x-méthyleyclohexanone, de la méthylation de l’a-méthyleyclo- 
pentanone (i}), de la diallylation de la y-méthvleyclohexanone (5) a 
montré que la dialcoylation conduit à un mélange de 85-95 0;0 de 
dérivé dissymétrique I et de 15-5 0/0 de dérivé symétrique H (6). 


re CR 0 RG Jun 

0 CO 

De plus l'étude du mécanisme de l'alcovlation supérieure de l'x- 
miéthyleyclohexanone nous a montré qu'il ÿ avait ensuite produc- 
tion de triméthylcyclohexanone, puis de tétraméthyleyclohexanone 
et non d'un mélange de ces deux cttones (7). 


2. — Méthode de Bouveault d'alcoylation 
des éthers :-cyclanonecarboniques. 


Les diacides de la strie adipique, soit à l'état d'acide, soit à l'état 
de sel, nous ont déjà fourni des cyclanones par création d'un car- 
bonyle (méthode de Boussingault, méthode de Blanc), à l'état 
d'éthers, ils peuvent encore engendrer des dérivés cyclaniques. 
Dieckmann (8) traitant l'adipate et le pinélate d'éthyle par le 
sodium, a ainsi obtenu le eyclopentanone- et le cyclohexanonc-car- 
bouates d'éthyle (1) et (Il) dont la décarhogxéthylatiou conduit à la 
cxclopentanone et à la cyclohexanone (i) : 


vo | ou) 


L_coouar: —CO0C:1H: 
CO CO 

(1) R. ConnusBrrT, Société chimique de France, Nancy, séance du 
13 décembre 1926. 

(2) A. Hazzer et R. Conxununr, €. R., 1920, L 470. p. 70) et 973; 1029, 
t. 480, p. {tn ; 1925, t. 484, p. K1, Bull. Soc. chim., 1927, mémoire en cours 
d'impression. 

63) CorxuserT et Le Dinan, travaux non publiés. 

(4) A. Hazzer et R. Conxuusrr, Bull. Soc. chém., 1926 (45, L 39, p. 1723. 

(5) R. Connurkrr et I. Le BinanN, travaux non publiés. De pins la 
proportion relative des deux cétones symétrique et dissymétrique 
semble dépendre de la nature de l'halogène de l'halogénure d'alcoyle 
utilisé. 

(Gi Par contre MarTixe, Ann. Chim. Phys. 194 (N), t. 3, p. 59 déclare 
que l'alcoylation de la menthone se fait symétriquement el non dissy- 
métriquement. Nous reprenons cette étude en collaboration avec 
M. Hlumieau, car, à notre avis, les arguments de Martine ne sont plus 
suffisants aujourd'hui. 

7) R. ConNcseur, travaux non publiés. 

8) DIECKMANN, D. ch. G., 103, €. 27, p. 102. 

(9) MBkkwkIN à ainsi obienu la evelopentanone avec un rendement 
quantitatif par ehaullage avee de l'eau sons pression à 200 {Lieh, Ann, 
1N13, t, 398, p. 212. 
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Bouveault (1) a utilisé ces éthers cétoniques pour faire des 
alcoylcyclanones ; à cet eflet il en prépare le dérivé sodé qu’il fait 
réagir avec un iodure d'alcoyle, ce qui donne l'«-alcoylcyelopen- 
tanone-2-carbonate d'éthyle Ill, qu'une décarboxéthylation trans- 
forme en a-alcoylcyclopentanone IV : 


UP | ILR | uv) | LR 
KT COOCHES 
CO CO 
Cette méthode peut cependant conduire à des mélanges, Dieck- 
maun et Groeneveld (2) ayant montré que le produit de cyclisation 


du $#-méthyladipate d'éthyle contient surtout l'éther cétonique V à 
côté de l'isomère V1: 


CB CH4 -—— 

(1) | j OOCAHS an cAsooûl | 
V4 DV4 

CO CO 


On peut ainsi obtenir des «-monoalcovleyelopeutanones ou hexa- 
nones, p. ex. a-méthyleyelopentanone (3j, inenthonc (4), 8-méthyl-a'- 
méthyleyclopentanone (5). 

Mais en répétant une deuxième lois ce cycle d'opérations, on par- 
vient aux &.a'-dialcovlcyclanones. Les éthers du type III sont en 
effet coupés par l'éthylate de sodium en dérivés des acides a-alcoyl- 
adipiques (ou pinéliques) qu'une nouvelle cyclisation, alcoylation et 
décarboxéthylation transforme en a.a-dialcoylcyclanone (6). On a 
ainsi préparé par exemple l'a-méthyl-«-isopropyleyelopentanone (3), 
l'a-méthyl-a-méthylcyclopentanone (3). 

L'alcoylation se réalise de façon plus ou moins aisée suivant 
l'alcoyle qu'on lixe ; la méthvylation se fait très facilement à froid, 
mais l’isopropyrlation ne s'elfectue qu'à chaud ; quant à l'isobutyla- 
tion du 3-meéthyleyclopentanone-a'-carbonate d'éthyle, elle a con- 
duit au f-inéthyladipate d'éthyle et au 3-méthylisobutyladipate 
d'éthyle (1). 

Malheureusement cette réaction d'alcoylation ne donne que des 


il) Bouveavir, Bull Soc. echim., AS GR, € 24, p. 4921, voir aussi 
DIRCKMANN, Lieb. Ann, 1901, € 317, p. 27. 

2 DIECRMANN CU'GROENEVELD, D, ch. QG, 190, À 33, p. 599. 

4 Bonveauer, Bull Soc. chim., ES99 38 © 24, p. 1021; Bouvearrr et 
Locouix, Bull. Sue. chine, LS ON, € 3, p. 432 et suiv. 

(1) Fixnonx et KiaGes, 22 che QG, LT, © 34, p. 70. 

( ZeniNskyY, Jonrn. Soc. phys. chim. russe, 1905, € 35, p. 061: Bull. 
Soc. chèm., Vi 5, € 32, p. 514. 

(5 DisckMANN, Lieb. Ann, SN, € 317, p, 27; Borveaurr et Loceouix, 
Bull. Soc. ehin., VUS 6, € 3. p. #32 et suiv. 

w Rorvrarzr et Locaux, Hull Soë. chine, 199S 14, € 3, p. 132. 

NA. Hazzer et TR, Conxcsenr, Pull Soe. clin. 14251), 138, p. 621, 

(9 DikekMANN, Lieb. Ann, 01, © 317, p. 40. Quand Falcoylation ne 
se produit pas sans coupure au sein de lalesol, on peut l'aire réagir 
Fiodure d'alcoyle sur le dérivé sodé de Féther cétone-carbonique. 
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cyclopentanones, cyclohexanones et cycloheptanones car la cyclisa- 
tion des éthers azcluïques et sébaciques a Clé tentée sans succès (1). 


3. — Méthode de Kôts aur éthers oraliques (et carboniques). 


Kotz et Hesse (2: condensant la $-méthyleyclohexauone et l'éther 
oxalique en présence de sodium ou d'éthylate de sodium, ont 
obtenu le B-méthylcyclohexanone-x-oxalate d'éthyle I (sans carac- 
tériser de 8-méthyleyclohexanone-2-oxalate d'éthyle): 


Cil: CIB CH: CIE 

[1 H) mi) 4 IV 

. CO CO ù co CO 
—CO-COOC21P  COOCAIE C C7 


ta 
COOCAF CAT 


Ces auteurs, chauffant ensuite cet éther I à l'ébullition à la pres- 
sion atmosphérique, ont observé un départ d'oxyde de carbone et 
la formation de l'éther carbonique II qui, traité par l'éthylate de 
sodium et l'iodure d'isopropyle, a engendré l'éther alcoylé III qu'une 
sapouification par la potasse a transformé en menthone IV. Il n'est 
cependant pas nécessaire de transformer le groupe oxalique en 
groupe carbonique; l'éther oxalique peut ,être alcoylé directe- 
ment (3). 

La facilité d'alcoylation dépend toujours de l'alcoyle qu'on fixe : 
ainsi l'a-méthyleyclohexanonc-1'-carbonate d'éthyle, sodé par l'éthy- 
late de sodium en solution alcoolique, se laisse aisément méthyler, 
difficilement éthyler, et très difficilement isopropyler (4), les facilités 
relatives de saponification ultime se présentant avec les mêmes 
caractères : facile pour le dérivé méthylé, plus difficile pour le 
dérivé éthylé, difficile pour le dérivé isopropylé (5). 

Mais l'éthylate de sodium conduit quelquefois à des déboires ; 
ainsi l’a-méthyleyclohexanone (et d'une manière générale les cétones 
:-alcoylées; ue peut être méthvlée en utilisant l'éthvlate de sodium 


Ut DiscKkMANX, Lich. Ann, LOU, 0 317, p. 4. 

2, Kôrz et Hrssk, Lich. Ann., 192, 0 342, p. 30h. 

th KôrTz el BLENDERMANN, D. ch. G. 12, L 45. p. 4302: Journ. f. 
prak£. Ch, ANT4, € 88, p. 257: Kors el Micukzs, Lieb. Ann 1906, 1. 348, 
p.91; Kôrz, NussBauu el TaARExs, Journ. f. prakt. Ch. INT. 99, p. 457. 

(4) Kôrz et Hess, Lieb. Ann, 10%, € 342. p. 324: D. eh. Gi, 1001, L 34, 
p. 3796, KôTz, Lich. Ann., 117, L 357, p. #2; voir aussi Kôrz el colla 
borateurs, Lieb. Ann., 1Ak5, t. 350, p. 213 el 221. 

(9, Kôrz, Lieb. Ann., 1997, L 357, p. 142. Les influences sout Les mem:s 
pour la coupure acide par l'éthylate de sodium en milicu alcoolique; 
éther méthylé: coupure quantitative, éther éthylé, rendement moins 
bon, éther isopropylé, traces. Avec l'éther isobutrlé, la coupure acide 
réapparait. 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. X11, 1927. — Mémoires. 47 


508 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


car ce dernier conduit à une lactone de formule I ou II (1). 


AT AT 
wo | | un | jp 
CH-CO-CO C C0 

Qu 


I faut alors employer le méthylate de sodium (2 Tchougaef et 
Stcherbina signalent également une réaction anormale avec la men- 
thone sous l'influence de l'éthylate de sodium (3). 


À. — Méthode de Leser aur acylcyclanones. 


Elle repose sur le même principe que les deux méthodes prévé- 
dentes, substitution, par du. sodium, d'un atome d'hydrogène se 
trouvant entre deux groupes carbonyle. L'x'-acétyl-8-méthyleyclo- 
hexanone I obtenue à partir de la #-méthylcyclohexanone par action 
de l'éther acttique et du sodium, traitée par le sodium puis par 
l'iodure de méthyle, a donné une cétone méthylée Il qu'un trai- 
tement à la potasse a converti eu «'-méthyl-B-méthyleyclohexa- 
none Ill : 


: due ur . CI 

LEE * * * Û { 

CI-CO — ci-coX y 

CO 4 CO Co 
CIB 

La méthylatlon s'ellectue bien, mais l'éthylation conduit à de 
mauvais résultats et l'isopropylation est pour ainsi dire inexistante 
à cause de la temptrature nécessaire pour le développement de la 
réaction, supérieure à la température de destruction de la dicé- 
tone (4). 


». — Méthode de Kôts aux dérivés oxyméthyléniques (5\. 


Claisen (6) faisant agir les cthers formiques sur des cétones com- 
portant un groupe CIF? en « par rapport au CO, a découvert les 
dérivés oxymcthyléniques : ainsi fut préparée rapidement l'oxy- 
méthylène-mentlhone (7) et Wallach obtint bientôt les dérivés oxy- 


(1} Kôrz et Meyer, Journ. f. prakt. Ch.. 1918, t. 88, p. %1. 

{21 Kôrz et BLENDKRMANN, Journ. f. prakt. Ch., 1913, t. 88, p. 257. 

13) Tenoucagr et SreukRuINA, Journ. Soc. phys. chim. russe, 1", 
t. 31, p. 981; Pull. Soc. chim., 1909 13), t. 24, p. 666. 

(4) Lusgn, Hull. Soc. chine. 1901 (3), t. 26, p. 108. 

5) Kôrz et Scuarrer, D. ch. G., 1913, t. 45, p. 1952: Journ. f. prakt. 
Ch, 1913, t. 88, p. (hi. 

(6) CLAISEN, D. ch. G.. 1SNU, €. 22, p. NH. 

iD Bistior, CLAISEN et SincLain, Lieb. Ann., IR, 1. 277, p. 73 18U4, 
4. 279, p. OU; 1N0%, 2. 284, p. ü31; 1N97, t. 297, p. 20; Wisnicexus, Lieb. 
un, FOURS, t 363, p. 347. 
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méthyléniques d'un grand nombre de cétones hydroaromatiques (1). 
La transformation de ces dérivés oxyméthyléniques en dérivés 
ruéthylés sans altération du carbonyle, a été réalisée par Kôtr et 
Schaeffer grâce à la méthode catalytique au palladium colloïdal. 
Les cétones suivantes ont été ainsi méthylées : cyclohexanone, «- 
méthyl- et 8-méthylcyclohexanones, cyclopentanoue, menthone. La 
réduction du dérivé oxyméthylénique de la menthone a présenté 
de bien plus grandes difficultés, mais une modification du mode 
opératoire a permis d'atceindre un bon rendement. 


6. — Méthode de Houveault et Chéreau aux magnésiens, 


Ces auteurs ont constaté qu'en traitant l'a-chlorocycloliexanone 
par des magnésiens, on a des z-alcoylcyclohexanones (?} conformt- 
ment à l'équation : 


F + RMgl — + MglCI 


KR 
CO CO 


7. — Méthode de Wallach. 


Pour mémoire indiquons que Wallach a alcoylé la cyclohepta- 
none en faisant l'alcool tertiaire par traitement de cette cétone par 
l'iodure de méthylmagnésium, déshydratant en méthyl-l-cyclohep- 
tène is et créant un groupe carbonyle sur le carbone-? comme il a 
été indiqué précédemment, ce qui conduit à l'a-méthyleyclohepta- 
none (3). 


En résumé, les cinq dernières méthodes n'ont encorc permis de 
fixer qu'un groupe alcoyle en x, tandis que la méthode de Bou- 
veault aux éthers cyclanonecarbouiques permet d'alcoyler une ou 
deux fois en «, ou a et «', les deux groupes fixés pouvant être iden- 
tiques ou différents. Au contraire la méthode de A. Ilaller à l'ami- 
dure de sodium permet presque toujours de substituer tous les 
atomes d'hydrogène en « par rapport au carbonyle. Toutelais. la 
septième méthode doit être susceptible de répétition et doit per- 
mettre la synthèse de cétones substitutes viciualement. 


OC. — MÉTODES DIVEUNSES. 


Il existe encore un certain nombre de méthodes plus où moins 
générales qui ne rentrent pas dans les cadres précédents ct que 
nous allons décrire rapidement. 


(5 WarLaca, D. ch G., IN, €. 28, p.33, Lie, Ann. 1413, t. 329, 
p- 109. 

(2: Bouvraurr et Cuénpau, €. 4, 1908, © 142, p. 106, Goncuor et 
Bgpos, Bull. Soc. chim., 1425 (45, 1. 37, p. 6914: 1026 (44, 4 39, p. 

(3) WaALLACH, Lieb. Ann., 1906, t. 345, p- 139. 
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1. — A partir de cyclohexénones. 


Ces cétones peuvent avoir des liaisons doubles endocycliques 
{cyclohexénones proprement dites) ou exocvcliques (combinaisons 
benzylidéniques, dérivés allylts, cyclylidèneryclanones). 

L'hydrogénation des cyclohcxénones proprement dites peut être 
effectuée ou bien par le sodium et l'alcool, ou bien par le sodium 
et l'éther humide (et l'on obtient alors des cyclohexanols qu'on 
oxyde en les cyclohexanones correspondantes par le mélange chro- 
mique) (1), ou bien catalytiquement, ce qui donne directement les 
cétones (2). L'acide iodhydrique en solution acétique cristallisable 
conduit aussi au résultat cherché, mais avec de mauvais rende- 
ments (3). 

De même la transformation des combinaisons benzylidéniques en 
cétones benzylées peut être effectuée soit à l'amalgame de 
sodium (4), soit catalytiquement (5), (nickel, platine, etc). Le pas- 
sage des groupes allylés en groupe n-propylés par catalyse (nickel, 
platine, etc.) s'effectue très bien (6) et il en est de même de celui 
des cyclylidènecyclanones en cyclylcyclanones (7 et de celui du 
groupe isopropylidène en groupe isopropyle (8). 


2. — Par cyclisation de produits aliphatiques. 


Le rhodinal a pu être cyclisé en menthone (9), l'acétyIméthylhep - 
ténone en a-acétyl-8.35-diméthylcyclohexanone que la potasse 
aqueuse transforme en 8.8-diméthylcyclohexanone (10). 


3. — Méthodes diverses. 


Un certain nombre de cyclanones ont été obtenues par des 
méthodes varices : 


(1) KNozvexacers, Lich. Ann. 195, €. 284, p. 111: 1N97, t. 297, p. 113 et 
193, IS, 2. 303, p. 201; ZuLcixskv, D. ch. G., 1897, L. 30, p. l31. 

(2) Vavox, Bnll Soc. chim., 1942 (41, L 44, p. 309; Warzacn. Lieh. 
Ann, 1913, 14 397, p. INT ; Lieb. Ann., 1917, t. 444, p. 219, WVitesTaTTen et 
WasEr, D. ch. G., IOL, €. 44, p. 3121. 

3) KNonveNAGEL, Lich. Ann., 1803, L 297, p. IS3. 

(1) Térny, Bull. Soc, ehüm., 1902 09, 4 27, p. 409. 

En À. Hazzeun et R. Connurenr, (JE, 191,1, 458, p. 1731. 

16) À. Harcer et IR. Conxunent, € 18, 1911, € 458, p. 1739; R. Conxr- 
BERT, (4 18, 1914, € 459, p. 7: Ann. de Chi, 121 (M, € 46. p. IS : 
Warzaer, Lieb. Ann, 1917, t 4144, p. 213 Kôrz, NPSSBAUM et TakExs 
Jonurn. f. pratt. CRAN, 2. 90, p. 807. 

(7) Govenor et Tanouny, CIE, 1911, € 452, p. 881; all. Sue. chinm., 
LOU Gas 2 44, p. 02: 1990 (EL 27, p. LR: CR. AM, 2 469, p. 62: C. A, 
1919, 1. 456, p. 1H: Goncror, €. 22, 1921, €. 472, p. 6%6; Gonchor el 
Bnux, Bull. Soc. chine, 1913 C5, € 43, p. 377. 

{St Gopchor et Fanoray, Bull. Soc. echimn., 1913 (1), 2 48, p. 377. 

4) BOUVEAULT, Bull. Soc. che. F0 8, € 23, p. 463 De mème le 
citronellal à été eyelisé en isopulégol {PHÆMANX, D. eh. G.. IN96, €. 29. 
p.913: Lanné, Bull, Soc. chine, SAIS 24, p. 1023. 

(lo Laser, Bull, Soc. chine. ASS GNU O2, p.046. 
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La cyclopentanone a été isolée à partir du bromure de vinyl- 
triméthylène par chauffage avec de l'oxyde de plomb et de l'eau (1), 
ainsi qu'à partir de la chlorhydrine du méthylèuecyclobutane (21. 

La cyclohexanone a été préparée par traitement du dimagnésien 
du dibromo-1.5-pentane sous l'influence de l'acide carbonique (3); 
elle a pu aussi être obtenue à partir de la cyclohexylamine (1). 

L'a.a-diméthyl- et la 7.y-diméthylcyclolrexanoues ont été prépa- 
rées par traitement des o- et p-iméthylphénol, par le chloroforme et 
un alcali (5). 

L'a-méthylcyclopentanone a pu être isolée à partir de l'acide 
camphorique (6), l'az-diméthyl-8-méthylcyclopentanone à partir de 
l'acide bromodihydro-:-campholytique (7), l'a-méthyl-8.8-diméthyl- 
cyclopentanone à partir de composés aliphatiques (8), une diméthyl- 
cyclohexanone par réduction du trimère du diacétyle par l’amal- 
game de sodium (9), etc. 


D. — PASSAGE D'UNE ALCOYLEYCLANONE À UNE AUTRE 
ALCOYLCYCLANONE, DÉPLACEMENT DU CO DANS UN NOYAU DÉTERMINÉ. 


VWallach et Franke ont réalisé à deux reprises le passage d’une 
3-méthyl- à une a-méthylcyclohexanone par un procédé qui revient 
linalement à créer un carbonyle sur une liaison double (voir précé- 
demment). Partant de la 8-méthyleyelohexanone (10; qui a été trans- 
formée en #-méthylcyclohexanol, ces auteurs ont réalisé le cycle 
suivant de réactions : 


CI CIB Cil: CHE Oxo? 
& MNGRE LB ASS à NENOH à 
CHOH le cb ee A 
CH: CH: CH: CHE 
PNEXON e Nco Of CHON  g CO 
ae 5 


NV 


Dans la réaction b,la migration de la liaison double s'etfectue 
aussi bien sous l'influence de la température élevée que sous celle 
des réactifs utilisés duns la déshydratation. De la même manière 


1 GusTAvsox et Brzatorr, Journ. f. pra. Ch IRNT A. 56, p. 93. 

2; DEMIANOF et DosanexRo, D. eh. Gi, 1922, LU 85. p. 2750. 

13: GRIGNAUD et VIGxXOx, Bull. Soc. chèm, FAT OU 4, pe so, 

du Micxoxac, Bull Soc. chine, 1922, 45,4 34, p 235. 

nv. Auwkns et LANGE, Lieb, Ar. LR LC 401 p. 504. 

Hi WazLacn, Lieb. Ann, LM, € 334, p. 519. 

31 Noyes et PATTEUSON, ne. che. Journ., AN62 0 27, p. 129. 

ei Noyes, D. ch. G., INN9, 1. 32, p. 22NS. 

9 Digzs et Josr. D. ch. (G., 1902, €. 35. p. azur. 

110) WaLLacn et FRANKE, Lie. Ann, 1403, L 329, p. S5x: Lich. G.. 1H, 
t. 35, p. 2322. 
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la 8-méthyl-8/-diméthylcyclohexanone a été convertie en «-méthyl- 
y-diméthyleyclohexanone (1). 

E. — MéTHODES DE GRADATION ET DÉGRADATION CYCLIQUES. 


Par ces mots nous entendons le passage d'une cyclopentanonc 
à une cyclohexanone par exemple et le phénomène inverse. 


1° Méthode de gradation cyclique. 


Wallach (2) a pu réaliser la gradation : cyclopentanone —> eyclo- 
hexanone —> cycloheptanone —> cyclooctanone, en effectuant trois 
fois la série suivante d'opérations : 


CIF C1? 
EN N 


ctilorar 
(CHE SCH-CH-COU "+ (Cp VCH-CH2-CO-NIE 
| A d'acide + NS | V4 

CH: ur 


ee CE 


Br en sob acétique 
PE (copy Screen 2 (ass SCHOu 
aleali J NO!Na | Le, : 
Qu cu 
CH? 
— 
Let (CH n Eco 
chronique 
Le 


l'acide initial s'obtenant par action de l'éther bromacétique et du 
zinc sur la cyclopentanone (Lieb. Ann., 1902, t. 323, p. 159; 1906, 
t. 347, p. 321). Ruzicka et Brugger (3), de leur côté, ont réalisé le 
passage de la cyclooctanone à la cyclononanone (et comparative- 
ment celui de la cvclohexanone à la cycloheptanone) par la méthode 
suivante : 


CO Eu où TN LEN Na + — CH2-XIP 
pe | | alcuol ? 
LA 


la transformation en la cétone cycliquement homologue s'effectuant 

comme dans les travaux de Wallach. Ces auteurs ont observé que 
le passage de la cyclohexanone à la cycloheptanone s’effectuait 
plus aisément que celui de la cyclooctanone à la cyclononanone, 


11 WazLacn et Fraxkk, Lieb. Ann., 18, €. 324, p. 112. 
2j WaLLAacH, Lieb. Ann., 1907, t. 353, p. 318. 
3; Ruzicka et BruGGEn, Hele. ch. Acta, 1926, € 8, p. 399. 
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2% Méthode de dégradation cyclique. 


Une première méthode est celle de Wallach de transformation 
des cyclohexanones en cyclopentanones dont le principe est le sui- 
vant (1) : la cyclohexanone est transformée en dérivé dibromé que 
la potasse convertit en cyclohexénolone qui est amenée ensuite, 
par traitement à la potasse, à l’état d'acide oxycarbonique qu'une 
oxydation par le peroxyde de plomb en milieu sulfurique dilué 
transforme en cyclopentanone. Wallach a appliqué cette méthode 
à neuf cyclohexanones ; avec l':-méthyl-cyclohexanone p. ex. on a 
les transformations suivantes : 


: CH: CH: 
cu ne | 
SE). 
ee \ oi OI 
CIB 
l CIB 


SX LOH ra 
[_[fcooi + | Fe 


Une deuxième méthode consiste à transformer une cyclohexanone 
en l'acide adlpique correspondant par oxydation et à cycliser en 
cvclopentanone (2). 


CuaAPiTRR IL — CYCLOPROPANONE ET CYCLOBITANONES. 


La cyclopropanone a été obtenue par Ingold par action de l'acide 
sulfurique concentré sur l'acide cyclopropanol-1.2-dicarbonique (3, : 


C1OID-CON CO 
cu > CIN] 


| 
NGHi-COZi CIR 


Aucun dérivé alcoylé n'en a encore été décrit, au moins à notre 
connaissance. 

La cyclobutanone a été isolée par dilférents auteurs : 

a) Par Kijner à partir de l'amide bromotctraméthslènecarbo- 
nique (4) : 


it} WaALLAGN, Lieb, Ann. 1918, € 414, p. 295. 

(2) Volr p. ex. Manurixsi, Ann. ehim. Phys, AO RS € 3, p. 1. 

3} INGoLD, Chem. Soe., 1921, € 419, p. 324. 

{ti Journ. Soc. phys. chim. R., 1993, €. 35, p. 101%; Aull. Soe. ehim. 1904, 
181 t. 32, p. 1164. Journ. Soc. phys. chim. 18, 1905, €. 37, p. 10; Bull. Sue. 
chim., 1906 (3), t. 36, p. 47: Journ. Soc. phys. ehim. R., 190, 39, p. 922; 
Bull. Soc. chim., 1409 (4), t. 6, p. 308. 
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: . _Br 
CH2-C 

| <coxu: —}> 
CIL- CH? 


CI-C=NH 


Br de dé 
CIP-C<? / CIF-CIP NX  CHECO 
NH | | -L XHS 
CH?-CIF Le cui-c0H + CiP-CI 
LE 4 


AE 
/ 


* Gr-Gr 


b) Par Demianoff (1), à partir de la cyclopropriméthyl-amine : 


AT ald. triméthylène- 
LE : NO inélange exvdation É . 
NCIL-CIH2- NIP Re: « / carbonique 
CH? dalcoots chronique À: 
<  evclobutanone 


c) Par Demianolf (2?) à partir du vinvltriméthylène: carbure —»>- 
nitrosite —-> diamine -! cyclobutanone, 

d) Var DemianolT et Tchikiroll (3, par oxydation permanganique 
du vinyltriméthylène ce qui donne un glycol à côté duquel on 
trouve de petites quantités de cyclobutanone. 

e) Par Demianoff et Dojarenko (4), par décomposition pyrrogénée 
de l'acide oxy-l-cyclobutanecarbonique-t. 

Des cyclobutanones substituées ont été signalées, telles l'isopro- 
prl-2-crclobutanone (5) obtenue à partir de l'isopropyrlidène-2- 
cyclobutanone, et une triphényleyclobutanone qui a été isolée par 
Staudinger et Rheiner (6), par action du diphénylcétène sur le 
styrolène : 


(EI R2C- C: 0 (CIF }C--CO 
Si => le dl 
C815-CII- CH? CSH5—CII-CII2 


Toutes ces méthodes de préparation sont donc nettement diffé- 
rentes de celles connues pour les cyclopentanones et crelohexa- 
nones. L'application de ces dernitres aux dérivés susceptibles d'en- 
gendrer des cyclopropanones ct des cyclobutanones n'aurait-elle 
pas été tentée”? Nous ailons voir qu'elle l'a été effectivement et que. 
si elle n'a pas conduit à des résultats intéressants quant aux ren- 
dements, elle a permis de réaliser des essais qui ont conduit à des 
conclusions en accord avec des études théoriques que nous retrou- 
verons dans la troisième partie. Nous examinerons successivement 


1) DemraNorë, D. ch. G@. 1997, 1. 40, p. 4813. 

1 Demiaxor, D. eh. G., NUX, © 44. p. 915. 

4 Deviaxor et Temkinor, Journ. Soe. phys. ehim RS 1911, € 43: 
p.901, Bull. Soe. chim.. F2 (ii, 1 42, p. 44. 

4) DeMIANor et DosaARENkRO. D. ch. Gr. 1922, À 55, p. 2737. 

un Lenecvekr, Journ. Soc, phys. chim. R., 1911, € 43, p. N2#): Hall Soc. 
chim., 1912 14), € 42, p. 342. 

6) STATDINGER et RuEINER, Pelé. chim. Acta, 193, UT, pes. 
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l'application de la méthode de Boussingault-Wislicenus et celle de 
la méthode de Dieckmann. 

1° Méthode de Boussingault-Wislicenus. — A en jugcr par ce 
que nous avons déjà vu sur cette méthode, la calcination du succi- 
pate de calcium devrait donner la cyclopropanoue : il n'en est rien. 
Feist, qui a réalisé cette opération le premier, a indiqué qu'elle 
conduit à la cyclohexanedione-1.4 (1): Metzner et Vorländer (2?) 
qui l'ont reprise ensuite, ont obtenu de la crclopentanone à côté de 
furane et d'autres produits. 

Avec l'acide glutarique qui aurait dû fournir la cyclobutanonc, 
Kon (3) a caractérisé l’acétone et uue cétone ayant l'odeur de la 
cyclohexanone. 

Il y a donc une srande différence de comportement entre les 
acides succinique ct glutarique d'unc part, les acides adipique et 
pimélique d'autre part; les deux premiers donnent des anhydrides 
et pas de cétones, les deux derniers engendrent des cétones et pas 
d'anhvdride. Kon i3) a par suite étudié des corps de stabilité inter- 
médiaire dans le domaine des acides glutariques substitués. 1] a 
ainsi examiné le comportement des sels de calcium de l'acide 
3-méthylglutarique et de différents acides 8.8-dialcoyl-glutariques 
43. #-diruéthvl- et 34.2-diéthyIglutariques, cyclopentane-, cyclohexane- 
et cvcloheptane-gen-diacétates de calcium). 

Avec l'acide B-méthylglutarique l'auteur a isolé environ 15 O/Ù 
d'acétone, de la méthylpropylcétone, et une cétone qui a paru être 
la B-méthylcyclohexanone inactive. Dans ce cas, comme dans celui 
de l'acide glutarique, il n’a pu être acquis de preuve de la produc- 
tion première de cétones cyclobutaniques. Avec les acides 3.3-dial- 
coviglutariques, au contraire, la formation intermédiaire de cétones 
crelobutaniques a pu étre mise en lumière. 

Avec l'acide $8.8-diméthylglutarique l'auteur a obtenu le produit 
d'isomérisation de la #.2-diméthyleyclobutanone et les produits de 
décomposition de ce dernier : 


CIB—-CO— CH: 39 0,0 
CH C—CIP 2% 
[ —> (CH:2C= CH-CO-CiF d CIE 


l 
CH:-CO PE 
| S{CHYÉ C-CIP 
| 


Il 
CH CH 
NE 
CO 
+ (CH EC——©CIP 
+ DUO 


4) Frisr, D. ch. G.. 1805, t. 28, p. 788. 

2, METZNER et VonLaxper, D. ch. G., RON, €. 34, p. ss. 

(3 Ro, Chem. Soc., 11, L 448, p. 810. A la suite de ce travail expé- 
rimental, Ingold développe des considérations théoriques et ealeule 
un « nombre de formation critique » pour la formation des cétones 
creliques. 
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L’acide $$-diéthylglutarique a conduit au produit d'isomérisa- 
CIF-CH? 
NC-CIP-CO-CIR et aux produits de décomposition 


CH'- CH 
CIB-CO-CIR, CH'-CI2-CO-CI2-CIHB et (C5 C-CH?. 


tiou 


Quant aux acides cyclopentane, hexane, et heptanediacétiques, 
ils ont donné respectivement les produits d'isonérisation : cyclo- 
penténylacétone, cyclohexénylacétoneet cyclohcpténylacétone, p.ex.: 


CH2-CH2 CH2-CO?H H2-CH2 CH? 
£ ré ES 1€ Nc “co 
NGir-ci/ NCir-co’H c-c/ NC 


Ci-Ci2 
_ cime Nc-cH2-CO-CH: 
CH2-CH 


CH? 


Il nous faut ajouter que Jakovlelf ct Beltzoff (1), déclarent avoir 
obtenu de petites quantités de diméthyl- et diéthyleyclobutanones 
par pyrogénation des diméthyl- et diéthylglutarates de baryum, à 
côté respectivement de diéthylcétone et de dipropylcétone. 

2 Méthode de Dieckmann. — Dieckmann a essayé d'appliquer sa 
méthode de cyclisation aux éthers glutariques (2) (mais il ne put 
finalement obtenir de cyclobutanone. 

Kon (3) a repris cette question et a appliqué la méthode de Dieck- 
mann au glutarate d'éthyle et au f.f-diméthylglutarate d'éthyle. 
Avec le premier, aucun corps pur n'a pu être isolé; quant au 
deuxième, il a engendré finalement des substances issues ‘d'un 
éther cétonique cyclique intermédiairement formé ; il n'a pu être 
obtenu d'.4-diméthylcyclobutanone, mais unie dicétone. Enfin 
le cyclohexancdiacétate d'éthyle a donné une splrocyclobutanone 
Cr CO 00 avec un rendement de 1 0 0 à cûté 

CCI? CIHCO 
d'une quantité considérable d'xdicétonc re DK Û 
CIPCH! CIH2CO. 


Par contre le cyclopentanediacétate d'éthyle n'a pas formé de 
spiroryclobutanonc, mais une spirodicétone. 

On n'a donc pu, par ces méthodes, obtenir de cyclobutanones 
‘ (ou leurs produits d’isointrisation) qu'avec des acides glutariques 
substitués par des groupes géminés. Nous aurons à en reparler 
dans la troisième partic. 


2° partie. — Détermination de la constitution des 
cyclanones; étude de la fonction cétone chez lescyclanones. 


Dans la détermination de la constitution des cyclanones, il faut 
distinguer d'abord l'établissement de la formule plane, puis la 
détermination éventuelle de la configuration stéréochimique. 


ti Jarovzerr et Beurzokr, Journ. Soe. phys. chim. IE, AN97, 0.29, p 20: 
Bull. Soc. chine, AN97 C5, € 48, p. 1265. 

12 DikchMaxx, Lieb, Ann., 1904, t. 347, p. 27. 

(3) Kox, Chem. Soe., 1922, © 424, p. 518. 
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Pour ce qui est de la recherche de la constitution plane, on peut 
distinguer, dans la formule des cyclanones, trois zoncs d'explora- 
tion qui représentent pratiquement : 

1° Le décèlement du carbonyle ; 

2 La détermination de la charge des atomes de carbone voisins 
du carbonyle; 

3° La détermination de la constitution d'une grande zone de la 
molécule ou de la totalité du squelette carboné de la cétone consi- 
dérée. 

Nous allons successivement examiner ces différents points, puis, 
dans un quatrième chapitre, nous parlerons de la détermination de 
la configuration stéréochimique. 


Cuarirre L — DÉCÉLEMENT #1 CARBONY LE. 


Nous disposons de plusieurs méthodes de caractérisation du 
groupe carbonyle; nous allons les.étudier en notant pour chacune 
d'elles les particularités observées, c’està-dire l'influence des 
groupes alcoyles; ceci nous fera aboutir à cette conclusion qu'il est, 
dans certains cas, fort heureux que nous avions à notre disposition 
plusieurs procédés de diagnose : Ces méthodes sont : 

A) La caractérisation par la phénylhydrazine; 

B) La caractérisation par l'hydroxylamine et la semicarbazide (et 
par divers réactifs); 

C) La caractérisation par le bisulfite de sodium ; 

D) La caractérisation par les magnésiens ; 

E) La caractérisation par réduction. 

Nous dirons ensuite quelques mots sur l'état de la fonction célone 
{équilibre céto-énolique). 


A. — CARACTÉRISATION PAR LA PHÉNYLHYDRAZINE. 


La phénylhydrazine n'a pas été très utilisée en série cycla- 
nique (1): par contre, elle présente, dans le cas qui nous occupe, 
un certain intérét du fait des expériences de Petrenko-Kritschenko i2), 


1) Voir p. ex. Gnassi, Gas, chine. tal, 1910, € 40, p. 139, Duxcuser, 
Journ., f. prakt. CR URSS, U 38, p. 69; Baeven, Lieb. Ann., PSM € 276, 
p. #3; les phénylhydrazones par les acides minéraux conduisent à des 
hydrocarbazols solides | Dnseuser, oc. cil., et en particulier Bousone, 
Wairre et Borne, Lieb. Ann, 190, LU 359, p. 44. Des nitrophénylhydra- 
zines ont été également utilisées. [Cius4a, ass. cb. bal, LL, L 44, 
p. 53: Ciusa et RASTELLI, Gauss, chine. Hal, 1021, € 54, p. 72{. 

12) PETRENKO-KRITSCUENKO, Lieh. Ann., 1905, € 341 p. ln): PeTRENRO- 
KRITSCHENKO et ÉLTCUANINOrF, Journ. Soc, phys. chine. 14, 1408, L 36, 
p. 146; Bull. Soc. chim. 195 (81, 0 32, p. 217: PETRENRO-Kiirscurxko et 
LORDKIPANITZE, D. ch. G., 1901, L 34, p. 1702 De plus Gnassi, [frais 
chim, ital., 1910. €. 40, p. t4} et Oppo et Prarri [fiu33. chêne. ilal., 1922, 
t. 62, p. 43|, ont étudié la vitesse de formation des pliénvihvdrazones, 
mais insullisamment, à notre point de vue, pour permettre une étude 
d'ensemble. PRTRENKO-KRITSCHENRO et KoNCHINS out de plus montré 
l'influence du milieu sur les vitesses de réaction, Journ. Soe. phys. 
chün. ER, 1993,1 35, p. M; Bull. Soc. chine. 15m, :8,, € 82, p. 1093. 
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qui a mesuré la vitesse de réaction des cyclauoues eu solution za}; 1{10u 
en titrant à l'iode la phénylhydrazine non combinée au bout d'un 
temps déterminé. Il a fait ressortir ainsi que l’activité des cétones 
cyclaniques est plus grande que celle des composés aliphatiques 
correspondants comme le montrent les nombres suivants (nous 
indiquerons simultanément les résultats des essais comparés eflec- 
tués avec l'hydroxylamine (1) et le bisulfite de potassium) : 


Vitesse de réaction à l'heure en 0 0 


Phénylhydrazine| Hydroxylamine SOKH 
Cyclopentanone.......... 42.3 61.8 ni 
Diéthylcétone ........... | 11 37.9 1.8 
\ Cyclohexanone...... .. . 39.7 92 3 
{ Ethyl-n-proprleélone .... U 10 36.K _ 
Cycloheptanone.......... ï 26.9 41.2 4.5 
Di-n-propylcétone ....... 7.5 31.4 0 


B. — CARACTÉRISATION PAR L'HYDROXYLAMINE ET LA SEMICARBAZIDE. 


A l'opposé de la phénylhydrazine, l'hydroxylamine et la senmi- 
carbazide ont été grandement utilisées pour la caractérisation des 
cétones (1) ; malheureusement cette étude n'a pas éte poussée aussi 
loin que nous l'aurions désiré, car nombre d'auteurs n'ont fait 
réagir que l’un ou l’autre de ces deux réactifs sur les 112 cétones 
que nous avons pu trouver dans la Ilttérature (36 cyclopentanones 
et 76 cyclohexanones). 

Ainsi nous n'avons trouvé que 14 alcoylcyclopentanones de cons- 
titution plane bien établie pour lesquelles l’action du chlorhydraic 
d'hydroxylamine ait été mentionnée; toutes ont donné une oxinie, 
même les deux cétones I et Il, l'une peu chargée en « et a’ mais 
comportant des groupes phényle en 8 et 8', l’autre comportant un 
groupe cyclopentyle en x et en «! : 

CAE EP Fe | F7 Eau 
CU CI CPC GIE CIB-CIX } CH-CII 


X7 
Co ou CO CH 
{b12) QU, 3) qi (5) 


Au moyen du chiorhydrate d'hydroxvlamine, Perinxko-Kiie- 
CUENKO et LORDKIPANITZE, [D ch. G., 1901, 1. 34, p. 1702}, ont encore mis 
en relief la grande activité du carbonyle chez les cétones cyeliques 
fondamentales. Is mesuraient la quantité d'hvdroxylamine combinee 
au bout d'un temps déterminé en titrant l'excès d'hydroxylamine avec 
un acide en employant le méthylorange comme indicateur. Voir aussi 
PETRENKO-KITSCHENKO et KANTSCNEFF, D, ch. G., 1996, € 39, p. 1452. 

2 Jarre et MAÏTLAND, Chen. Soc., 1901, t. 85, p. 1473. 

13) NV ALLACH et OsT, Lieb Ann., 1912, t 389, p. 169. 

tu SEMMLER, D. ch. G., 1904, € 37, p. 236. 
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Seule la dihydrocamphorone III est signalée comme engendrant 
lentement son oxime. 

Avec les cyclohexanones, tout particulièrement dans le cas des 
oximes, l'influence des groupes alcoyle peut être mise en évidence 
par le tableau suivant : 


Oxiûnes Semicarhazonvs 
; , . Nombre 
Groupe Cyelohexanunes Nombre de Nombre | Nombre de ectones 
de cetones ne donnant 
cétunes ne de cétones pas 
“xaminées [nnant pas| aminées le semicar- 
doit bazonc 
N rtant pas 
J.....1 Necompo pas / 10 0 Il 0 


‘de substitution en z.\ 


Ne comportant en, 
11 ....{a que des substitu-!  !2 0 Le 3 
l'ions méthylées. 


Substitutes en | 
par un ou deux grou- 

pements autres que 

des groupes mé- 

IT ...\thyle, et ne compor- li 2 19 3 
tant pas de substi- 

tution en « ou n'y 

connaissant que des 

CH, 


Substituées en zet 
IV....{a par des groupes 10 
(autres que des CII: 


_ 
es 
= 


Avec les oximes il est particulicrement net que l'accumulation de 
groupes alcoyle en « tend à l'annihilation de la laculté de combi- 
naison des cétones et du chlorhydrate d'hydroxylamine, comme il 
a “té démontré directement d’une façon qualitative par l'étude de 
l'action de cette substance sur les a-allyl- et polvallyleyelohexa- 
nones (bi et sur les a-polyméthvlerelohexauones 125 Les dix cétones 


HR. CouxcneuT, CIE. 191%, € 458. p. 1400: nn. de Chine, A92T (0, 
t. 46, p. 11. 

25 R. Conxuseur, Soc. Chine de France, Nanev. séance du IS décem- 
bre 1025: il y a de telles différences d'activité entre res celones que des 
séparations des homolosnes sont possibles par eximation fraclionnee. 
Entre les différentes 3-monoaleoslevelohexanones, on ebserve déjà de 
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du groupe IV ne donnant pas d'oximes sont la B-méthyl-x.a-diben- 
zyleyclohexanone (1), la B-méthyl-«-benzyl-«-isopropyleyclohexa- 
none (2: et les «-polyallÿl- et poly-1-proprleyclohexanones (31; les 
deux cétones du groupe Ill sont l'x-éthyleyclohexanone (4: et 
l'a-méthyl-x-isopropyleyeloliexanone (5). 

Le cas le plus inattendu de cette série de cétones est celui de 
l'a-éthyleyclohexanone (qui ne donnerait également pas de semicar- 
bazons), car l'&.a-ditthylcyclohexanone est décrite comme donnant 
‘ une semicarbazone (6), et l'z.«-diéthylcyclohexanone comme engen- 
drant une oxime (1) (les constantes de cette a-éthylcvciohexanone 
sont également tout à fait curieuses). 

Peu de cétones très chargées ont été étudices au point de vue de 
leur comportement vis-à-vis du chlorhydrate de semicarbazide : 
toutefois l'étude comparée des cétones examinées à ce point de vue 
a permis de faire ressortir que l'activité d'une cétonc peut-être anni- 
hilée, même par un groupe fixé en y, car l'aæméthyl-Y-isopropyley- 
clohexanone donne une semicarbazone (#) et l'a-méthyl-y-n-butyley- 
clohexanone n'en fournit pas (9). 

Enfin notons qu’à côté de l'hydroxylamine, de la semicarbazide. 
de la phénylhydrazine et de ses dérivés nitrés, on a utilisé, dans 
certains cas, pour la caractérisation des cétones : l'hydrazine [qui 
donne soit une hydrazone soit une azine, corps qui sout généralement 
des substances liquides ou fondant à basse température (16:], la 
semioxamazide, qui donne des semioxamazones cristallisées (11; 
la thiosemicarbazide (12). 


C. — CARACTÉRISATION PAR LE BISULFITE DE SODIUM 
(OU DK POTASSIUM). 


Le bisullite de potassium a également permis à Petrenko-Krits- 
chenko de montrer que les cétones cycliques ont vis-à-vis de ce 


grandes différences d'activité du carbonyle comme l'ont montré tout 
récemment Vavon et Anziani (Soc. chim. de France, Naney, séance du 
1x décembre 192tir. 

(A) Térav, Bull Soc. chim., 4902 (35, t 27, p. 807. 

(2, Semuexn, D, ch. G., 1904, € 37, p. 236, BokbTkkR, Bull. Soc. chim., 
41915 Le 2.47. p. 856. 

63} Conxvvrur, GR. 1914, 1 458, p, 1900: 1914, t. 459, p. 75; Ann. de 
Chim., 1021 (9, t. 46, p. 41. Nous n'avons pu obtenir la moindre quan- 
tité d'oxime cristallisée, mais peut-être s'en faitil des traces. 

à Bebos, Ball. Soc. chim., 1923 i4, L 33, p. 164. 

5 Kôrz et Micnkis, Lieb. Ann., 1906, t. 350, p. 20n. 

(61 MEsRWRIN, Lieh. Ann, 1913, t. 396, p. 229. 

(7) ZErixsky et Renewiren, D. ch. G., 1895, 0 28, p. 1311. 

gi Wazracn, Lieb. Ann, ASC 379, p. 215. 

( Danzexs et Rosr, CG. 28., 1911, 1. 452, p. 607. 

(0) Voir p. ex., Civsa, Giazs. chim. ital, 1941, € 44, TL. p. 688: Kiuxxr, 
Journ. Soc. phys. chim. R.. divers mémoires. 

if Kenr et UNGrR, D. ch. G.. 1897, € 30, p. 5. 

(123 NevnenG et Nrëmanx, D. ch. G., 1902, 1. 35, p. 2049. 
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réactif une activité plus grande que les cétones grasses correspon- 
dantes ({). 

Nons avons pu relever le comportement de 22 alcoyl-cyclohexa- 
nopes vis-à-vis du bisulilte de sodium. Ici encore l'accumulation 
de groupes alcoyle en « diminue et annihile mème l'activité des 
cétones à ce point de vue, comme le montre le tableau suivant. 
Naturellement ces différences d'activité ont été fréquemment mises 
à profit pour des séparations. 


RE EEEELEÈEÈELELELELELEL 


Nombre Nombre Nombre 
U Cyelobe:\i | de rétones do vélonrs de cétones 
“oupe yelohe\dununes se combinant ne se 


exXaminces : 
CR lentement leombinant jras 


{ Ne comportant pas de 8 
{ substitution en a. 


Ne comportant en x 
Il... que des substitutions 
l méthylées. 


1 
= 


alcoyle autres que des 
HL ... groupes méthyle, et ne 
comportant pas de sub- 
stitution en 3’ ou n'y con- 
naissant que des CH. 


Substituées en : et 2 
IV....{ par des groupes autres 


Substituces en x avé: 
un ou deux groupements 
que des CI, cu 


L'étude need ou un idole ll des 7 cétones du groupe II a donné les résultats 
suivants : se combinent facilement au bisulfite : a-méthyl-, 8-méthyl- 
xv-méthyl- (2), a-méthyl-8-méthyl-7-méthyleyclohexanones (3): se 
combine lentement : a.ax-diméthyleyclohexauone (1); ne 8e combhi- 
nent pas : a.xw-diméthyl-3-méthyl (9), 2.a'.a'-trinéthyle (6), &.2.2".a1- 
tétraméthyleyclohexanone (6). 


(1) Perrenko-Kiarscugnko et Kesrxku, Lieb. Ann, 195, 2 344, p. 163; 
J. Soc. phys. chim. russe, 1903, À. 35, p. 106; Bull. Soc. chim., 1901 (3, 
t. 32, p. 1004. 

(2) Léseu, Bull. Soc. chim., 1991 8), & 26, p. 10: il s'agit ici de la 
vélone active qui est donnée comme se combinant bien plus lentement 
que la Siméthyleyelohexanone. 

(3; SkITA, D. ch. G., 1920, & 83, p. 1791. 

14) V. Auweus et Kuourzrretrrrn, D. el. 67, MH, t 48, p. 1281; Sir, 
{isomère trans), D. eh. G., 1923, L. 56, p. 2231. 

15) ZKkLiINSKY et REFORMATSKY, D. ch. G., 199, €. 28, p. 2913. 

5) Cornugexr, travaux non publiés. 
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Aucune étude semblable n'a pu être faite avec les cyclopenta— 
nones à cause du trop petit nombre de eétones décrites à ce point 
de vue. 

Dans tous les cas, dans ce genre de travaux, il est de toute 
nécessité, pour faire des comparaisons, d'opérer toujours dans les 
mêmes conditions, mais le champ des comparaisons peut se trou 
ver limité. C'est ainsi que Ruzicka et Brugger (1) ont montré que la 
cyclooctanone ne réagit pas facilement avec une solution aqueuse 
saturée de bisullite de sodium tandis que la subérone le l'ait aisé- 
ment: or cette cyclouctanone réagit sans difficulté avec une solu- 
tion hydroalcoolique de bisullite tandis que la cyclonouanoune ne 
réagit plus ainsi. 


D. — CARACTÉRISATION PAU LES MAGNÉSIENS, 


Nous avons trouvé, dans la littérature, de très nombreux essais 
d'action de diverses cyclanones sur différents organomagnésiens (2). 
En aucun cas il n'a été signalé que la réaction ait été rendue 
pénible ou ait été annihilée. Nous verrons même plus loin l'intérêt 
de cette réaction dans des cas où toute caractérisatiou du groupe 
carbonyle est impossible par les méthodes habituelles de diagnose 
(oximes, semicarbazones, etc). Avec des cétones cyclaniques très 
chargées en « par rapport au Ccarbonyle, aucun essai ne semble 
cependant avoir été fait, au moins à notre connaissance, il se peut 
que l’action des magnésiens conduise à une réaction anormale, car 
Leroide (3) a montré que le chlorure de propylmagnésium agissant 
sur la camphénylone 1, la fenchone Il et le camphre 111 donne les 
alcools secondaires correspondants : 


CH2-—CH—C(CHEÿ CHE CH —CiCHE CH CII CHE? 


| 
CH Cil | CIB-C-CIL' 
É 
CH CH — CO Ci C—0c0 CH—C CO 
| | 
CH CH: 
«) (UD ct) 


11 faut du reste noter que cette réaction anormale ne se produit 
plus avec l'iodure de méthyImagnésinm (. 


A RuzickA et Brrécrn, Hele. chine Acta, 4926, € 9, p. 3sû. 

{à On trouve une exeellente bibliographie de ees réactions dans 
l'ouvrage de Ch. Cotnror, Le magnésium en chimie organique, p. 174. 

&h Lenoïbe, Ann. de chüm.. S2T UE 46, p 02 

(4, [Fenchone : ZELINSRY, D. eh GS INT, 1 34, p. 2X77 et ass: camplre : 
Zitassay. loc. cil:eamphén tone: AsCHAN, Lich. Ann, LUE 40, p. 222. 
Cependant le cours de la réaction peut naturellement être perturbe 
in Jjine par la déshydratation de laleoo! tertiaire primitivement formé 
par ex. Gobenor et TARorRv. CL 1, LUS, € 456, p. 4401, Pull. Soc. 
chüm., 1 4, À 43, p.477, DU 6195 Mrnar, Hull. Soc. chim., tous 4, 
L 3,p. 242, La production d'alcools secondaires avec génération de 
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E. — CARACTÉRISATION PAR RÉDUCTION. 


Comme toutes les cétoncs saturées, les cyclanones, par réduc- 
tion, engendrent les alcools secondaires par les réactifs ordinaires : 
sodium et alcool absolu (1), sodium et étfier aqueux (2); aucune 
exception u'a pu être trouvée jusqu'à présent à cette règle et le 
phénomène a même été observé avec des cétones très chargées 
comme l'a-tétra-n-propyleyclohexanone, la +- et la 8-méthyl-a- 
tétra-r-proprleyclohexanones (3); toutefois, dans ce dernier cas, la 
réduction paraît plus diflicile. Une différence existe cependant 
entre les premiers termes, cyclohexanone et dérivés monométhylés, 
et les termes supérieurs; c'est la formation de pinacone avec les 
termes inférieurs, production qu'on n'observe plus à la moindre 
charge en a par rapport au carbonyle. 

La réduction peut aussi étre effectuée catalytiquement. Ainsi 
Vavon(i) réduit intégralement la cyclopentanone, la cyclohexanone 
ct son dérivé 8-monométhylé en l'alcool correspondant sous l'in- 
fluence du noir de platine dans l'éther ou dans l'acétaté d'éthyle; 
Sabatier et Senderens (5) par le nickel réduit, obtiennent le cyclo- 
hexanol. Pour ce qui est de l'influence des groupes alcoyle, 
Vavou (6) indique que l'hydrogénation par le noir de platine est 
facile pour la menthone et la tétrahydrocarvone, très diflicile pour 
le camphre (1) et encore plus diflicile pour la fenchone. De plus ces 
hydrogénations catalytiques peuvent conduire au carbure corres- 


pondant à la cétone (8). 


carbure éthylénique a été également signalée par SanariEn ct MAILuB, 
full. Soc. chim., 1905, (3j, & 33, p. 74 et 742; Maiune et MuaT, Hull. 
Soc. chim., 1910 (4), t. 7, p. 703 et 103. 

De cette réaction des organomagnésiens peut être rapprochée une 
autre réaction qui conduit aussi à des alcools tertiaires et pour laquelle 
nous n'avons pas pu trouver des cas de non fonctionnement; c'est 
l'action des éthers z-halogériés des acides gras sur les cyclanones en 
présence de zinc, de magnésium où d'aluminium conduisant aux corps 

ins : 
du type (CH'"< Ge CCI. COUCHE. 

(ft) Par ex. Zeuixsky et ReronMatsky. D. Ch. G., 189%, t 28. p. 9948; 
Zezinsky et Runskv, D. ch. G., 1N96, L. 29, p. 404: BEGKMANN, J. f. Prakt. 
Cherm., 1897, t. 65, p. 14. 

(2 Zmiixsky, D. ch. G., 1991, €. 36, p. 200. 

3) ConnuBsnT, C. R. 1914, L. 159, p. 75, Ann. de Chir., 11290, 1, 46, 

. 141. 

; 14) VAvON, C. BR, LU, € 453, p. tis, € à, 1912, € 155, p. 2S5, Ann. de 
Chim 1914 (9), t. 1, p. IX. 

(3) SABATIER et SENDEREXS, C. 2, 1903, € 487, p. (26. [E convient de 
signaler que l'hydrogénation catalytique en présence de nickel peut 
conduire à des produits de condensation, hydrogénés naturellement, 
Gopcuor et TaAgouny, €. 2, 1411, €. 452, pr. SNT 5; Hall. Soe. chim., 1913 14, 
t. 43, p. 591. 

45} VAvON, Bull. Soc. Chimn., 1924 (41, € 35, p. 926. 

{3} Voir aussi Vavox et PEIGNIER, Bull. Soc. chine, 1925 (1, 37, p. 24. 

8) Voir p. ex.: Gopcuor et Tauounx, Bull. Soc. chine, 1913 (41, © 43, 
p. os. 

s0C. CHIM., 4° SÉR., T. NLI, 1927. — Mémoires. Dis 
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I. — L'ÉQUILIBRE CÉTO-ÉNOLIQUE CHEZ LES CYCLANONES. 


Les cyclanones existent-elles sous la forme cétonique ou sous la 
forme énolique”? La forme énolique de la cyclohexanonc a été mise 
en lumière par Mannich (1) dans l’action de l'anhydride acétique 
qui a engendré un corps ayant les caractères d'un éther. Cette 
découverte a été étendue à d'autres cyclanones par Mannich et 
Hancu (2) qui ont montré qu'on pouvait aussi obtenir des composés 
semblables avec les anhvdrides propionique, butyrique et ben- 
zoique. Ici encore l'influence des groupes alcoyle se fait sentir, ceci 
toujours dans le même sens que précédemment. Les rendements 
sont bien plus mauvais avec la cyclopentanone et avec la cyclo- 
hcptanone. 

La forme énolique de la cyclohexanonc a pu être mise en évi- 
dence dans d'autres circonstances. Ainsi À. Haller et E. Bauer (3), 
traitant la cyclohexanonc, sodée à l’amidure de sodium, par l'éther 
chlorocarbonique, ont obtenu un corps qui ne peut répondre qu'à 


la formule : 
€ dE >-COOCiI 


à côté de cyclohexylidènceyclohexanone. le même Harding, 
Haworth et Pcrkin (4), condensant la cyclohexanone avec le cyana- 
cétate d'éthyle, ont isolé, comme produit principal, l'acide 4,-cyclo- 
hexèneacétique I à côté d'un peu d'acide cyclohexylidèneacttique 11. 
La cyclohexanonc doit donc être constituée par un mélange des 
deux formes cétonique et énolique : 


« < Dc-crr-cort (1) <_ye CII-CO'H 


C'est également à cetie conclusion qu'arrive Pascal (4) par la 
méthode de l'analyse magnétique; cet auteur a montré que l'énoli- 
sation rétrograde à mesure que le groupe méthyle se rapproche du 
carbonle : 


Crelohexanone ...,...,......... Enol 0/0 15 
ov-Méthylevelohexanone ......... 38 
m-Méthylcvetohexanone ........ v2 


C'est aussi à ce résultat qu'est arrivé Lemoult (6: par la mesure 
des chaleurs de combustion. 


Maxon, D. ch. G., 1906, € 39, p. 1545. 

F2 Mansion et Haxeu, D. eh GS AUS, À 44. p. 561. 

3 A, Hartenet E. Bargn, CZ, 1911, © 482, p. 551; an. de Chim., 1924 
10, €. 4, p. 20. 

(4) Hanoixe, Hawonriret PEuKkiN, Chem. Soc, A90N, 193, p. 1943. 

(1 L'ascar, Bull Soe. chim. LOL (4 9, p, SU. 

& Lenorzr, Bull, Soc. chüm., 1912 (3, t 44, p. 712. 
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Cnaptrne Il. — DÉTERMINATION DE LA CHARGE DES ATOMES 
DE CARBONE VOISINS DU CARBONYLE ({i}. 


Les atomes de carbone voisins du groupe carbonyle peuvent 
porter un nombre variable de groupes alcoyle, nombre naturelle- 
ment compris entre 1 et 4, c'est-à-dire qu'on peut se trouver en 
présence de l'un quelconque des squelcttes carbonés suivants : 


—CH?-CO-CH?2— —Cli-CO-CHR— —CH2-CO-CR:— 
—CHR-CO-CIIR— —CIIR-CO-CR2— —CR2-CO-CR'— 


les groupes alcoyle pouvant être identiques ou différents. Plusieurs 
méthodes permettent de fnire l'exploration de cette partie de la 
molécule; ce sont : 

A) La méthode aux aldéhydes aromatiques qui permet presque 
toujours de caractériser l'un des groupes -CH?-CO-CH2-. -Cil2- 
CO-CHR-, -CR2-CO-CH!-, ct semble devoir assez ‘fréquemment 
permettre de déceler le groupement -CHR-CO-CHR!. 

B) La méthode à la diphénylméthancdiméthyldihydrazine qui 
permet de déceler le groupe -CII2-CO-CH2- à l'exclusion de tout 
autre. 

C) La méthode aux dérivés oxyméthyléniques qui permet de 
reconnaître les groupes -CH?-CO-CIH2- ou -CHR-CO-CH? (ou 
CR?-CO-CII2-?) 

D) La méthode au brome qui permet de reconnaitre la présence 
d'atomes d'hydrogèue en :, ct, dans des cas bien déterminés, leur 
dénombrement. 

E) La condensation avec des cétones qui permet de caractériser 
le groupe -CO-CH?- (quelquefois le groupe -CII?-CO-CIP-\. 

F) La condensation avec l'isatine qui permet la même diagnose. 


A. — LA MÉTUODE DE COMBINAISON AYEC LES ALDÉHYDES AROMATIQUES 
ET EN PARTICULIER AVEC L'ALDÉHYDE RENZOÏQUE. 


1. — Cétones er -CIP-CO-CIR-, -CIH:-CO-CIIR-, -CIP-CO-CR:-. 


Cette réaction découverte par A. Ilaller (2?) en combinant l'al- 
déhyde benzoïque avec le camphre, a tté grandement généralisée 
par Wallach et ses élèves. On obtient ainsi, comme chacun sait, ce 
que l'on appelle des « combinaisons benzylidéniques »; si c'est là 
en effet une réaction devenue classique pour la détermination de la 
constitution des cétones terpéniques, on sait moins qu'elle présente 
de nombreuses anomalies dont la connaissance devient nécessaire. 
C'est de ces anomalies que nous voulons parler ici. 

D'abord cette réaction n'est pas absolument générale et il est des 
cas où elle disparaît; en face de 41 cyelanoncs (21 cyclohexanones 


(ti Nous ne parlerons iei que des méthodes générales applicables 
aussi bien aux corps actifs qu'aux corps inaëetils: nous négligerons Les 
méthodes spéciales aux corps actifs. 

21 A. HaAzcrR, C. IR, 1841, €. 443, p. 2226. 
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et 20 cyclopentanones) qui ont réagi normalement avec l'aldéhrde 
benzoïque, nous avons trouvé quatre cétones ayant fonctionné 
anormalement : l':-benzylcyclohexanone I (1) qui ne se combine 
pas, la $.£-diméthylcyclohexanone Il (2) qui, en milieu alcalin, n’a 
donné qu'une monobenzylidénique soit en « soit en +, la tétral\vdro- 
carvone III (3} pour laquelle Wallach ne décrit pas de combinaison 
benzylidénique lorsqu'il opère en milieu acide, la pulénone IV (4) 
qui ne se combine pas à l'aldéhyde benzoïque « dans les condi- 
tions ordinaires ». 


(CH Ne CH: 
CIC ch) (ci 


CO CO CO CO 
(1) q#) UD (V) 


Un -Cil:- en x n'est donc pas forcément décelé par les aldéhvdes 
aromatiques; cela dépend de la structure de la molécule, c'est-à- 
dire de la position et de la nature des alcovles. Mais cela dépend 
aussi d'autres choses. 

Dans les cas précédents, nous avons relevé soigneusement les 
indications des auteurs relatives à la nature de l'agent de conden- 
sation utilisé; l'expérience montre en ellet non seulement que la 
nature de cet agent a une influence considérable (5) mais encore 
que le milicu dans lequel on le fait intervenir et la concentration 
à laquelle on opcre, ont une action moins que négligeable. Nous 
allons passer rapidement en revue ces différentes questions. 

a) La soude. — Certaines cétones se combinent à l'aldéhyde ben- 
zoïque sous l'influence de la soude, telle l'2.4-diméthyleyclopeutanone 
en milieu alcoolique (6), tandis que d'autres refusent ainsi toute con- 
densation, telle la-méthyleyelopentanone (5): mais en solution 
aqueuse très diluée la soude donne naissance à des aldols incolores 
du type Lou du type I comme Wallach l'a montré avec la erclo- 
hexauone par exemple Ci: 


i | ! 
C'-CHOTH-CU (NI C'IP-CHOT-CI CH-CHOIiI-C' 
Co CO 
{tb «) 


Le méme phénomène peut se produire en milieu alcoolique avec 
de la soude à 10 0/0 ainsi qu'il résulte de la condensation de l'al- 


Ut Tieeexear, Ball Soc ein, 1922 00, € 34, p. 531. 

2 axe, Hull Soc ehéne. ANUS OS 3, pe 7 

3 Wanraou, Lich. Ann, ASE 395, p. 2m. 

in Wangraen, Lieb. Mren.s 13, € 329, p. Ko. 

% Voir par ex. Mennine et Weber. Lieh. Aren.. VO 1 366 pr. INT-LSS, 
note. . 

ni Banc, Bull Soc ehinr, VON fa 23, p. 2NE 

7 Waëeaon, ve Maries et Macrisos, À Gex ss. Gotlinagen Lan, 
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délivde benzoïque et de la cycloheptadécanone {l) qui a conduit à 
0 


un composé dutype | . De plus Vorländer et 
-CH-CHOII-CSHS 

Kunze (2} viennent de montrer que la combinaison de l'aldéhyde 
benzoïque et de la cyclolrexanone, sous l'influence d'une lessive 
alcaline, soit en milieu aqueux, soit en milieu hydroalcoolique, 
peut conduire, dans l'un de ces deux milieux, à telle ou telle con- 
ceutration en soude, soit à la combinaison monobenzylidénique 
{solution aqueuse à 0,36 0/0 NaOÏÏ) soit au corps du type 1 (solution 
aqueuse à 0,1 0/0 NaOÏÏ), soit à la combinaison dibenzylidénique, 
soit au corps du type 1l, soit au corps mixte C6H°-CH=CGHO- 
CHOHi-CSHS (pour ce dernier dans des conditions particulières). 

b) Le msthy late et l'éthy late de sodium. —- A côté des combinai- 
sons benzylidéniques normales, ils engendrent également des corps 
incolores qui paraissent être des aldols, mais ayant subi une 
réduction du groupe cétone en groupe alcool secondaire sous l'in- 
fluence de l’alcoolate utilisé (3); ils contiendraient donc le groupe- 
ment : 


lu IOH 
CH-CHOH-CH 


ci L'acide chlorhydrique est également un agent de condensation 
très utilisé (quand les cétones en réaction ne sont pas susceptibles 
de se condenser sur elles-mêmes sous son influence; il donne 
d'abord des chlorhydrates de benzylidénique. les uns stables fruen- 
thone {41}, les autres instables [a-méthyleycloliexanone, «.a-dimé- 
thyleyclopentanone, «.a-diméthyleyclohexanone (»}}. Toutefois, avec 
des cétones contenant le groupe -CH?2-CO-CH(CH3) [améthyley- 
clohexanone (3), «-nréthylcyclopentanone it), thuvone (6), tétrahy- 
drocarvone (i)}, on obtient en même temps qu'une combinaison 
benzylidénique, ou uniquement, une substance qui représente la 


dt RuziekA, Hels. chim. Acla, IX. 1425, p. 230. 

12} VorLagxDER et KuxzE, D. eh. (r., 1926, € 59, p. 2058. Pour caractéri- 
ser les cétones cycliques à l'état de combinaison benzylidénique, ittaut 
d'apres ces auteurs, condenser en présence d'alcool méthylique ou 
éthvlique. Ces derniers n'interviennent pas seulement comme solvant 
mais aussi comme agent de coupure et de condensation, certainement 
par formation d'alcoolates. Is ont déterminé les meil.eurs conditions 
de do-age de la evelohexanone et ont montré que le rendement pou- 
vait atteindre 97,5 0/0. 

‘3, Téray, Bull. Soc. chim., 1902 4, € 27, p. 302: Conxrueur el Le 
Biuax, travaux non publiés: il résulte de nos essais que la quantité de 
ce corps incolore semble dépendre de la concentration en alroolate, 

#5, Wacracn, D. ch Ge IS, L 29, p. 21445 Lich. Ann. IRAN, € 305, 

. 261: MauTIXE, Ann. Chine, Phys, AUS NE 3, p. 19, SkMMLER, D. ch. 
Gr, 190, À. 37, p. 231. 
an A. Hansen et R Couxcieur. Ball Sos chims 125 1, € 39. 
p. lHi2l et 1721, et 1A27mémoire en cours d'impression. 

63 COUXURERT et Bonnes, € 18, Lo, & 483, p. 2. 

7) WaLLAGn, Lieb. Ann., ISX, € 305. p. 256. 
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combinaison d'une molécule de cétone et de ? molécules d'aldéhyde 
avec perte d'une molécule d'eau; au moins, jusqu'à nouvel ordre, 
ces corps ont été considérés comme des « combinaisons tétrah}y- 
dropyroniques »; par contre toute célone contenant le groupe 
-CH2-CO-CIHIR-, R étant un alcoyle autre que CHA, n'a pas donné 
jusqu'à présent de corps de cette nature. | 

d) Le chlorhydrate d'ammoniaque, l'acide formique, le cyanure 
de potassium ont été employés dans certains cas comme agents de 
condensation (1). 

Dans ces opérations, la nature du noyau influe sur la facilité de 
combinaison, cette aptitude diminuant à mesure que le cycle 
s'agrandit (au moins chez les cyclanones habituelles). Ces diffé- 
rences seraient plutôt dues à des questions de solubilité qu'à une 
inaptitude fonctionnelle (2). Enfin la nature de l'aldéhyde a son 
importance (3; Vorländer et Kunze indiquent que l’aldéhyde ani- 
sique convient tout particulièrement pour déceler les cétones 
cycliques « car leurs dérivés dianisylidéniques présentent d'une 
façon très caractéristique le phénomène des liquides cristal- 
lins » fi). 


2, — Célones en -CHR-CO-CIR!. 


Tout à fait inattendue a été l'action de l'aldéhyde beuzoïque sur 
les a.x-dialcoyicyelopentanones et hexanones sous l'influence de 
l'acide chlorhydrique qui a conduit à des corps présumés être des 
« combinaisons tétrahydropyroniques »; ces corps incolores qui se 
forment avec des rendements de (60- 0/0, ont été obtenus avec les 
cétones suivantes : a.x-dinétlivlcyclopentanone (avec trois aldé- 
hydes), «.a'-diméthyleyclohexanone, «.x'-inéthyléthylcyclohexa- 
none (5), &.a-méthyl-n-propylevclohexanone (1), &.a!-méthylbenzyl- 
cyclohexanone (6), 7-méthyl-x.«'-di-n-propyleyclohexanone, Yy-mé- 
thyle-n-proprlz-benzyleyelohexauone (5), 3-méthyl-a.a-diméthyley- 
clohexanone (très vraisemblablement) (3). 

Cependant toutes les cétones de ce type ne donnent pas de com- 
binaisons de cette nature, telle l'«.x-dibcnzyleyclohexanone (2:; 
toutefois avant de se prononcer délinitivement sur le point de 
savoir si cerluins groupes alcoyle entravent la formation de corps 
de cette espèce, il faudrait établir si les formes cis et trans des 
a.a-dialeoyleyclanones 8e condensent ‘de cette manière avec une 
aldéhyde. Or, si ces corps constituent récllement des combinaisons 
tétrahydropyrroniques, ou peut les considérer comme le produit de 


A} Wazracr, Terpene und Campher, 27 édit. p. 493. 

2) Wazzaot, Terpene und Campher, 2° édit, p. 111. 

8 Par ex: R. Conxcneur, Ann, de him, ANT 0, €, 46, p. 170. 

4; VoutexpEn et RENE, D. eh. GS 1026, À 59, p. 2n5x. 

oi A. Harper eUtR Couxenrier, C8, 102%, 1. 479, p. 313: 1025, L. 480, 
p. IUSSS AUD, 1. 484, p. T3 Pull Soe. chine, 1926 1,0 39, p. 1621 et 1724. 
el 1927, mémoire en cours d'impression. 

i& Conxusrent et Bouner, 0,048, 1926, €. 483, p. 2111. 

7 ConxuBenTr eU LE BihAx, Jravaux non publiés. 

(8) Conxubeurt et HrMEaAU, travaux non publies. 
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déshydratation d'un dialdol, et cette déshydratation doit mieux se 
produire avec une cétone cis | qu'avec une cétone trans Il, puis- 
qu'on admet que les déshydratations intramoléculaires s’elfectuent 
d'antant mieux que les groupes OH intéressés sont plus rappro- 
chés dans les formules représentant ces molécules; si donc l'a.a’- 
dibenzyleyclohexanone n'a pas donné de combinaison tétrahydro- 
pyronique, c'est peut-être parce que nous avons opéré avec la 
forme trans : 


4 4 È 
Cil — CHOII-CIP CII a MIE 
— CHOH-CIE  CH-CHOH-—— CH: 
7 V2 


a) an 


La méthode à l'aldéhyde benzoïque permet donc de caractériser 
en principe les groupements de la façon suivante : 


—CHi-CO-CH2— donne une dibenzylidénique 
—CIR-CO-CHCIP— engendre une monohenzylidénique et une 
« tétrahydropyronique » 
—CIL-CO-CR? fournit une inonobenzylidénique 
—CHR-CO-CHR donne une « tétrahydropyronique » 


B. — MÉTHODE À LA DIPHÉNYELMÉTHANEDIMÉTHYLDINYDRAZINE. 


V. Brauu (1) a indiqué que si, à un mélange de cyclohexanonc 
et de diphénylméthanediméthyldihydrazine N112-N(CH:)-C6H*-CH:- 
CSH-N(CHS)-NEP, on ajoute une très petite quantité d'acide sullu- 
rique dilué, on obtient très rapidement un solide incolore qui est un 
bis-tétrahydrocarbazol : 


N(CID) 
( NS 


NA NA 


Cette réaction a pu être reproduite avec la &8-méthyleyclohexa- 
none, la y-méthyleyclohexanone, la  3-méthyl-3'.8-diméthvlcyelo- 
hexanone, tandis que l'zméthyleyclohexanone, la menthone, la 
thuyone n'ont pas réagi. 

Cette méthode semble donc permettre la caractérisation du 
groupe -CH?2-CO-CII2- à l'exclusion de tout autre; malheureuse- 
ment la réaction est beaucoup plus paresseuse avec les eyelopen- 
tanoncs (2). 

(1) V. BRAUN, D. ch. Gr LUN, €. 44, p. 260%: 1910, L 43, p. 1410. 


(2; Cette méthode permet de déceler 9 0/0 de eyclohexanone dans 
l'x-méthyleyclohexanone. 
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C. — MÉTHODE AUX DÉRIVÉS OXYMÉTHYLÉNIQUES. 


Les cyclanones, traitées par le formiate d'amyle et la quantité 
voulue de sodium finement coupé, ou par le formiate d'éthyle et 
l'éthylate de sodium, donnent des dérivés oxyméthyléniques. Nous 
n'avons pas pu trouver ici d'influence de la part des groupes 
alcoyle (il est vrai qu'à l'exception de la menthone, les 11 cétones 
rencontrées dans la littérature étaient peu chargées), mais il faut 
noter que des cétones comme la cyclopentanone et la cyclohexa- 
none qui contiennent le groupe -CIl2-CO-CII?- n'ont permis de 
déceler que l'un des deux groupes CH? en ne donnant qu'un dérivé 
monooxyméthylénique (1). 


D. — MÉTHODE AU BROME (IIALOGÉNATION DES CYGLANONES). 


Les cyclanones fixent les halogènes en a par rapport au carbo- 
nyle, en particulier le brome; cette méthode cependant n'indique 
pas nécessairement le nombre d'atomes d'hydrogène se trouvant 
en «, Car certaines cétones ne donnent pas de dérivés bromés en 
conformité du nombre des atomes d'hydrogène qu'elles comportent 
en «; les unes fixent moins de brome qu'elles pourraient théorique- 
ment le faire, d'autres plus. 

Ainsi la cyclohcxanone, la cyclopentanone, la ÿ-méthyleyclohexa- 
none donnent un tétrabroinure, l'a-méthylcyclohexanone: un tribro- 
mure, l'a.x-dimnéthyl-8.3--diphénylcyclopentanone : un dibromure, 
V'a.x!.a"-triniéthylcyclohcxanone : un dérivé monobromé (2). Au 
contraire, la $-nitthyleyclohexanone active ou inactive ne fournit 
qu'un dérivé trihromé tandis que l'a-méthyleyclohexanone peut 
donner une tétrabromométhylcyclohexanone ainsi que la dimt- 
thyl-1.3-cyclohexanone-4 (3). Pour une cétone déterminée, le dérivé 
bromé formé dépend du milieu et de la température de réaction (4:. 

A cette question nous rattacherons une étude de la monohalogt- 
nation des cétones quant aux influences directrices des groupes 
alcoyle:3). Chez les cétones monosubstituées, celte action est nette- 
ment répulsive; on a ainsi les fixations suivantes : 


(1) Bisnop, CLAISEN et SINGLAIR, Lieb. Ann, ISO, € 284, p. 826, WaAL- 
LACH et STRINDoONrF, Lieb. Ann., 14, € 329, p. {: Korz el SCHAKFFER, 
D. ch. QG. 1912, 4 45, p. fi: v. AuwEns, v. Sass et WITTERINDT, Lich. 
Aun., 1929, À 444, p. 19: Rrnevaxx et Lévy, Cher: Soc. 1412, € 104, 
p. 2932, v. AuwERs et Jaconsox, Lich. Ann. 1922, 1. 426. p. (SX. 

21 WaLLAGN, D. eh. GG ISA, € 32, p. 33382 Wazzacu, Lieb. Ann. 
1905, L. 343, p. 40; Bonnorx et Tanorny, CH. OI, € 493, p. 319; Ball. 
Soc. chim, 1912 PL 4, p. 707: Gopenor et Tanocux, Bull Soc, chum., 
AUS hi €. 48, p. 92 C8, 1012, 4 455, p. 1522: Bonneix et Tanouny, 
CR. ANS, 1. 456, p. IS); Massox, €. 8, 1012, 1. 454, p. 917, Jarr et 
MaitLaxD, Cent. Soc, 1004, 4 85, p. 1473. 

3 Bobnorx et Fanouns, € 28. 1913. €. 456, p. IX. 

4 Warraon, Lich. Ann. VMS, L 444, p. 2625 F0)9, 1 448, p. An. 

Gi Kor4 et collaborateurs, Lieh. Ann., 1H, & 879. p. {3 MMS, € 400, 
p. #7. 
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CH: Br AE CH: CH: 


Co co é © 
1% 
CH: AAC NA 


se LA ) Co Co 
" Br 
CO Co 


tandis que la menthone et la tétrahydrocarvone dounent respecti- 
vement les cétones let 11 par bromation et que l'x.8-diméthyleyclo- 
hexanone et l'«'-isopropyl-2-méthyleyclohexanone (menthone) con- 
duisent aux cétones III et IV par chloration : 


CH: C{r CH: Cl: 
Cl 
4 Q | un) Q | an) le na à 
CO CO C0 NATL 
C C CIE C 
ON PAT CN 
CH Br CH: Br CH 


H n'y a donc pas de règle générale en ceite matière. 


E. — CoNDENSATION AVEC LES CÉTONES ET EN PARTICULIER 
AVEC L'ACÉTONE. 


A. Haller et E. Bauer ont condensé le camphre avec la benzopht- 
none sous l'influence de l'amidure de sodium et ont obtenu un corps 
cristallisé (1); malheureusement nous avons pu constater que cette 
réaclion n'était pas générale. 

Par contre, la condensation de certaines cyclanones avec l'acé- 
tone a été étudiée par plusieurs expérimentateurs et si elle ne pré- 
sente qu'un intérêt limité comme méthode de diagnose du groupe 
-CIRPCO-, elle n'est cependant pas négligeable par le l'ait qu'elle 
avait permis de montrer une différence de comportement entre 
une cyclopentanone et une cyclohexanone dans des conditions iden- 
tiques, et parce que des recherches récentes ont l'ait connaitre un 
phénomène nouveau de tautomérie. 

En 1898, Wallach (2) condensait la 8-méthyleyclohexanone active 
et l'acétone sous l'influence de l'éthylate de sodium en solution à 
5 0/0 à basse temptrature. Il isolait ainsi une cétone de réfraction 
moléculaire normale qu'il appela « nouvelle pulégone synthétique » 
à cause de l'identité de sa formule brute avec celle de la pulégone. 
Deux ans plus tard Bouveault (3; condensait de la même manière 
l'améthylcyclopentanone et l'acétone et obtenait un corps identique 


dj A. Hazcer et E. Bauer, C. R., 1906, t. 442, p. 971. 

2; WaLLAcH, D. ch. G., 18%ki, t. 29, p. 24595; Lieb. Ann., 1K0N, €. 300, 
p. #3. 

3 BouvkauLT, Bull. Soc. chim., 1900 (3;, t. 23. p. 161. 
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à la camphorone provenant de l'acide camphorique, ce qni en 
faisait l’o-isopropylidène-4-méthyleyclopentanone; cette structure 
était confirmée par le fait que l’hydroxylamine donnait intégrale- 
ment naissance à un dérivé hydroxylaminé, caractère des cttones 
non saturées a.$8. 

Cette question fut reprise par Wallach (1) en 1912 qui arriva à 
cette conclusion que la réaction entre l'acétone et les cétones 
cyclaniques ne s’ellectue pas du tout de la même manière avec tous 
les systèmes cycliques. Il montrait que la cyclopentanone et l'acé- 
tone donnent naissance à un corps que l’on peut considérer comme 
avant la formule I et que la cyclohexanone conduit au corps II de 


L'he 7 Sc-cm-co-cH 
n CO C: «) SC _CO-CH 
0 ou <_ 


par la nature des produits d'hydrogénation et à cause de la valeur 
des réfractions moléculaires, exaltée dans le cas 1, normale dans le 
cas II (2). 

Birch, Kon et Norris (3) ont repris cette question dans ces toutes 
dernières années et sont arrivés à la notion de « tautomérie sur 
trois carbones ». La cétone Il a été obtenue de différentes manières : 
a) Par action de l'iodure de zince-méthyle sur le chlorure de l'acide 
cyclohexylidèneacttique III; b) Par action de l'iodure de zinc- 
méthyle sur le chlorure de l'acide 4,-cyclohexénylacétique IV ; 
c) Par condensation de la cyclohexanone et de l'acétone; d) Par 
calcination du cyclo-hexane-gem-diacétate de calcium : 


«ib) € y CH-COOII (IV) € De-cir-cool 


La formule Il a été accordée à ce corps à cause de son compor- 
tement optique normal, de la non-formation de produits d'addition 
avec l'hydroxylamine et la semicarbazide et « à cause de la difli- 
culté observée dans la réduction de la liaison double par l'hydro- 
gène et le palladium ». Or, cette cétone jouit de la propriété carac- 
téristique des cétones z.f- non saturées, de se condenser avec le 
malonate d'éthyle sodé (4) en donnant avec un rendement d'au 
moins #0 0/0 un dérivé dihydrorésorcinique, ce qui fait admettre 
que la cétone contient au moins 80 0/0 de la cétoue V. Mais, par 
contre, cette cétone possède un atome d'hydrogène (marqué d'un 
astérisque dans la formule VI) remplaçable par du sodium et 
susceptible de conduire aisément à un dérivé alcoylé VII avec un 
rendement dépassant 30 0/0 ce qui conduit à la formule VI, car, 


(4) Waczacn, Lieh, Ann, 1913, 4 394, p. 362. 

2, WazLaën indique que la eyeloheptanone réagit bien plus lente- 
ment que la cvelopentanone et que la cvélohexanone, Lieb. Ann., 1912, 
t. 394, p. 362. 

(3, Bincu, Kon et Nonnis, Chem. Soe.. 1928, €. 423, p. (#61. 

(ii Nous et TnonPks, Cher. Soc, 1921, t 449, P- 1194, 
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disent les auteurs, « il apparaît très improbable que la forme 
« a.8 (V)}, puisse subir cette réaction et l'énolisation ne peut pas se 
« produire aux dépeus du groupe méthyle terminal car le groupe 
« alcoyle fixé serait sur l’atome de carbone terminal, ce qui n'est 
« pas le cas », la synthèse du dérivé éthylé VIT ayant été effectuée : 


:V) <> -c-co-cur ww) < De-eme.co-cit 


AU <__}c-cucrrco-cn: 


A cause du chevauchement de «es nombres et à cause de ces 
résultats contradictoires, Kon pense que le produit de condensation 
de la cyclohexanone et de l'acttone, doit être tautomire, réagissant 
soit sons la forme 8.7 (Il) soit sous la forme «.8 (V) : 


un < = ONE GONCIE Ma . CI-CO-CI 


De plus, l'oxydation par l'ozone n'a pas donné trace de cyelo- 
hexanonc. À cause des propriétés optiques normales, la forme ordi- 
naire du composé serait donc la forme 8.7 (11) et la forme 2.8 (V) 
serait engendrée par tautomérisation. 

Enfin, Kon et Linstead (1) ont étudié aussi le produit provenant 
de l'action de l'iodure de zinc-méthyle sur les chlorures de l'acide 
4,-cyclopentèrieacétique et de l'acide cyclopentylidèneacétique; ils 
déclarent avoir obtenu une cétone à tous points de vue analogue à 
la cyclohexénylacétone ; elle paraît posséder une structure 5.7 mais 
peut aussi réagir sous la forme 2.8 [d'après ces auteurs la réfrac- 
tion moléculaire de cette cyclopenténylacétone serait de 36,91; celle 
du produit de condensation de Wallach est de 37,69 ; théorie 35,61 ; 
il n'y aurait donc pas identité entre ces deux corps à l'opposé de 
ce qui se passe dans la série cyclohexanique (?)]. 

Pour ce qui est de l'inlluence des groupes alcoyle sur cette réac- 
tion, Wallach (2) donne les précisions suivantes : tandis que la Bet 
la 7-méthylcyclohexanones se condensent très rapidement et complè- 
tement avec l'acétone, la condensation s'effectue beaucoup plus 
lentement et incomplètement avec l':-méthyleyclohexanone. Mais il 
semble y avoir aussi une autre influence des groupes alcoyle; c'est 
celle que Bouveault a observé avec l'1-méthyleyclopentanone qui 
conduit en toute assurance à l'x-méthyl-s-isopropylidènecyclopen- 
tanone. 


E. — CONDENSATION AVEC L'ISATINE. 


Enfin on peut caractériser le groupe -CO-CIL:- par la réaction 
de l'acide o-aminophénylglvoxylique de Borsche et Rottsieper 13). 


(1) Kox et LixstEAD, Chem Soc., 129, € 427, p. SI. 

@) WacLacn, D. ch. G., 1897, t. 29, p. 255: cet auteur a de plus obtenu 
un produit de double condensation entre une moléeule de evelohexa- 
none et deux molécules d'acétone, Lieh. Ann., 1912, €. 394, p. 362. 

{8) Bonscue et RoTTsirrEn, Lieb. Ann., HU, t 377, p. 101. 
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Cet acide est employé sous la forme de sa lactame, l’isatine, qu'on 
dissout dans la potasse à 33 0/0, et cette solution est ajoutée à une 
solution alcoolique de cétone; on obtient ainsi des acides quino- 
léine-;-carboniques : 


CO2I 
CO-COit : 
AN7 x INA NEIN 
| | . do ) ne | | | | 
: ,C 
SAN ‘ NAN FT REZ 
Nil2 N 


Cet essai a donné un résultat positif avec cyclopentanone, cyclo- 
hexanone, 8- et 7-muéthylcyclohexanones, cyclolieptanone ; la men- 
thone gauche (et le d-camphre) n'ont pas donné de réaction, 

Nous disposons donc de plusieurs méthodes de détermination de 
la charge des atomes de carbone voisins du carbonvyle : 


Groupe —CIH2-CO-CH?2— méthodes A, B et éventuellement D et E 
(méthodes C et F pour —CH?-CO--; 


Groupe —CII?-CO-CIHIR— méthodes A, C et éventuellement D 
Groupe —CI2-CO-CR?2 méthodes A, C, E (et F?) 

Groupe —CHR-CO-CHR méthodes A et éventuellement D 
Groupe —CHR-CO-CR’' méthode 1) 

Groupe - CR:-CO-CR? Aucune d'entre elles 


toutes ces réactions étant plus ou moins influencées par les 
groupes alcoyle qu'on peut fixer sur la molécule fondamentale. 


CnartTRe HE — DÉTERMINATION DE LA CONSTITUTION DTKE 
GRANDE ZONE OÙ DU SQLELETTE CARRONE DE LA TOTA- 
LITÉ DE LA MOLÉCULE. 


Nous allons examiner successivement ces deux questions. 


A. — DÉTERMINATION DE LA CONSTITUTION D'UNE GRANDE ZONE. 


Une méthode permet de caractériser le noyau cyclopentanique 
dans les cétones monocyeliques et polycyeliques, c'est la méthode 
à l'amidure de sodium; Semimiler; traitant la fenchone I par cette 
substance, a coupé le noyau cétonique et a obtenu l'amide II (1; : 


BÉ) yat LA MT 

(L Ci SCH «tt} | CHE SCI 

N 700 NE 
EC: CC 


(i SevuLER, D. ch. G., (906, €, 39, p. 2277. 


tr el Da Dr. té, LES RSC 6, 
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A :H3 CIF 
Ke AUS Ye 


cut | CH5-C-CH? NC uv) ( CH-C-CH* S CH: 
| CO Tri 
U-CH: CH 


Un certain nombre d'autres cas étudiés par A. IHlaller et ses 
-élèves sont venus montrer l'intérêt de cette réaction pour des 
déterminations de constitution.C'est ainsi que le diméthylcaniphrelll 
a engendré la diméthylcampholamide IV (1), que la tétraméthylcy- 
nr (V) a engendré l'ainide correspondante VI (2) : : 


CH L _. CHA CH: 
dE 


(vw) T AD) Ncii-CHi2-CH2-C—— CONil? 
AA CH: CH: VA 


NGiF 


Cette réaction a été généralisée avec d'autres alcoylcamphres et 
d'autres «tétralcoylcyclopentauones (3) mais le rendement en 
l'ainide de coupure diminue à mesure que le voisinage du carbo- 
nyle est plus chargé; avec la tétraméthylcyclopentanone, au con- 
traire, il est sensiblement théorique. 

Il semble douc qu'il ÿ ait là une réaction de caractérisation du 
noyau cyclopentanique; la méthode, pour donner à l'essai de dia- 
gnosc le maximum de réussite, consisterait à méthyler à satiété 
autour du carbonyle et à faire agir ensuite l'amidure de sodium. Il 
y a lieu d'espérer que cette réaction permettra même de distinguer 
les noyaux cyclopentanique et cyclohcxanique car la même opéra- 
tion, réalisée avec l'a-tétraméthyleyclohexanone. a donné naissance 
avec de mauvais rendements à deux dérivés azotés liquides, l'un 
soluble, l'autre iusoluble dans l'acide sulfurique; dans l'un des dix 
essais effectués jusqu'ici nous avons cependant obtenu une très 
petite quantité de deux produits cristallisés dont l'un a donné 
une analyse se rapprochant de celle d'une amide de coupure, homo- 
logue supérieure de l'aimide provenant de la télraméthyleyclopen- 
tanone (4). 

Espérons que la poursuite de l'étude de ces questions apportera 
des résultats susceptibles d'utilisation pour des déterminations de 
constitution. 


(A. Hasexn et E. Bauen, ban. de Clin VOIS ON, € 8, p. 115 
A. Hazren et J Louvain, Arr. de Chr. PAIX En, € 8 pe. SU, 

2) A. Hartrn et R. CouNuuenr, € 48, LH, 1. 458, p. 20N, 1616, 1789. 

G) Par ce méme procédé le nova evelopentaniqne a pu élre encore 
décelé dans la fluorénoue [A szzen et EE. Baven, Ann. de Clin, RE 
‘83, L. 46, p. 149, dans les dialcovlindanones |A. Hasieu et KE. Raven, 
CR, 1910, © 450, p. 1472; Ann. de Chinr, VOL A, © 46, pr. 311|. 

(4) À. Hazzkn et I. ConxuuenT, fall Soc. chine, 1927, mémoire en 
cours d'impression, A titre documentaire il convient d'indiquer qne 
STONMANN Journ. f. prakt. Ch, 12 2,0 45, p. Wal. en s'appuñant sur 
les chaleurs de combustion des dérivés polymethvléniques, a dednit 
que l'acide camphorique devait être un dérivé penta- ou hexXantethr- 
lénique, mais pas tri ou tétramethivlénique. 
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B. — DÉTERMINATION DE LA CONSTITUTION DU SQUELETTE CARBONÉ 
DE LA TOTALITÉ DE LA MOLÉCULE. 


La méthode de détermination de la constitution du squelette car- 
boné de la totalité de la molécule est classique; elle consiste à 
faire une coupure oxydante du noyau sur le carbonyle (41. La com- 
paraison des propriétés des acides ainsi engendrés avec celles des 
acides déjà connus, ou la détermination de la constitution d'acides 
nouveaux, permet de conclure quant à la structure de la cétone 
étudiée. Les oxydants généralement employés sont le permanganate 
de potassium, l'acide chromique et l'acide nitrique. Avec les deux 
premiers on obtient tout d'abord un acide cétonique qui peut 
s'oxyder lui-même en diacide ou bien directement des diacides. 
Ainsi, avec le permanganate de potassium, la cétone Î donne 
l'acide II (2) : 


CH: 
«a CO up CH-CO-CiP-Ci2-CH2-C(CH:}-CO2H 
(CH*}? 
avec l'acide chromique, la cétone III donne l'acide IV (4; : 


Cil* 
un) CID uv) COOII-CIE-CH2-CH(CH:}-CH2-CO-CH 


L'acide nitrique est au contraire un oxydant trop violent, dans 
les conditions dans lesquelles on l'emploie habituellement, pour 
donner naissance à des acides cétoniques; on obtient presque tou- 
jours les diacides aliphatiques correspondant à la structure de la 
cétone, ou ne correspondant plus qu’à une partie de la structure de 
la cétone. Ainsi avec l'acide nitrique à 25 0/0, l'a-méthyl-x-isopro- 
pylcyclopentanone donne de l'acide oxalique et de l'acide z-isopro- 
pyiglutarique (4). 


(CIPCH-CNK /Ci-CHi: TX (CHPCHL-CH Look 
Co COOH 


1) Ce qui démontre simultanément la présenee du groupe CO dans 
le noyau. Le mème renseignement peut être acquis par coupure des 
isoximes en acides aminés. [WALLACR, Lieb. Ann., 19, t. 342, p. 171]. 

12) Masson, GIE, 1912, € 454, p. 517; voir encore p. ex. Gopcnor, 
CR. 1923, t. 176, p. 1191; Ball. Soe. chim., 1923 (4, t. 33, p. 93; Gon- 
cuor et Brpos, CR., 1925, t. 480, p. 71; Le Birazinre, Ball. Soe. chim. 
1915 40, t. 47, p. 97. 

(3) Warracn, Lieb. Ann., 1913, 1.395, p. 74, voir encore p.ex. WALLACI 
et CozLMaxx, Lieh. Ann, 190%, €. 331, p.34; WaLLacn, Lieb. Ann., 141, 
t. 343, p. %. 

(4 Mannixe, Ann. Chim. Phys. 144 (N, € 3, p. M. 
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et l’«z-diméthylcyclohexanone (1) conduit à l'acide aa-diméthyl- 
adipique : 


CiE Cil 
NE 
C{CILÿ: C 
CO —> € NCOOH 
7 COOH 


Une influence qu'il faut connaître dans ce genre d'oxydations est 
celle des groupes alcoyle en « par rapport au carbonyle; elle ne 
ressort encore que des travaux de Meerwein et de ses élèves effec- 
tués sur l'a&.a-diméthyl- (1), l'x.a-diéthyl- (2), l'&a-di-2-propyl- (3), 
l'x.2-diphénylcyclohexanone (3) au moyen de l'acide nitrique. La 
cétone diméthylée a donné l'acide :.:-diméthyladipique avec un bon 
rendement, la cétone diéthylée a conduit à l'acide «.4-diéthyladi- 
pique avec difliculté, la di-#-propylcyclohexanone s'est oxydée 
d'une façon peu aisée et l'acide «.:-dipropyladipique n’a pu être 
obtenu à l’état cristallisé ; enfin la cétone «.«-diphénylée a présenté 
une telle résistance à l'oxydation que les premiers produits de 
dégradation formés ont subi eux-mêmes une dégradation ultérieure, 
la majeure partie de la cétone étant retrouvée inaltérée. 

Ainsi la détermination de la configuration du squelette carboné 
total peut être rendue très malaisée, 


Cnarrruk IV. — LES CONSTANTES PHYSIQUES DES CYCLANONES 
PEUVENT-ELLES ÊTRE UTILISÉES DANS LES DÉTERMINATIONS 
DE CONSTITUTION ? 


Comme nous allons le voir, l'usage possible de ces constantes est 
très limité. 

Si l'on connaît la nature chimique et le nombre des alcoyles 
portés par la cétone, la considération des règles suivantes peut, 
dans certains cas, donner par comparaison avec des cétoues con- 
nues, une idée de la zone de la molécule cétonique dans laquelle 
ces groupes peuvent ètre situés : 


a) Le point d'ébullition est d'autant plus bas que des substituants 
identiques (groupe méthyle) sont plus rapprochés du carbonyle (4); 
le point d'ébullition de cttones isomères comportant plusieurs 
groupes alcoyle différents, est d'autant plus bas que le substituant 
le plus lourd est plus rapproché du carbonyle (51. 


b) En général la densité est d'autant plus grande que les groupes 
alcoyle sont plus rapprochés du carbonyle. Il en est de même de 


(1) Mesrwxix et Unkrr, Lieb. Ann, 1910, © 376. p. 132. 
(2) Meenwæix, Lieb. Ann, 1913, & 396, p. 20%). 

&) MerrweIx, Lieb. Ann., 1919, € 419, p. 164. 

(4) v. Auwens, Lieb. Ann., 1119, t 410, p. 2x5. 

{5} Wazracu, Lieb. Ann., 1913, & 397, p. IN. 
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l'indice de réfraction (1) comme le montrent les nombres suivants 
relatifs aux diméthylcyclohexauones isomères : 


Eb. di nË 

€ _>co 111 0,911 1,148 
Â 

<_>co 171 0,906 1,417 


>< co 141 0,031 1,455 
Du 17 0,912 1,418 
—< Dco 178 0,905 1,416 


< SCO 171 0,901 1,415 
<> 180 0,893 1,142 


Pour les réfractions moléculaires, v. Auwers déclare : « La réfrac- 
« tion moléculaire de corps isomères est d'autant plus grande que 
« les chaînes latérales sont plus éloignées du carbouyle et qu’elles 
« sont plus éloignées les unes des autres. Par suite les composés 
«“ symétriques possèdent généralement des exaltations marquées 
« tandis que les isomères de constitution opposée ont des réfrac- 
« tions moléculaires tout à fait normales ou présentant des dépres- 
« sions » (1). 

Personnellement nous pensons que les réfractions moléculaires 
des cétones méthylées sont si voisines de la théorie qu'il est impos- 
sible d'en faire usage. La ;.;-diméthyleyelohexanone cependant a 
donné une dépression spécifique de — 0,15 tandis que la 8.8-dimé- 
thyleyclohexauone otlre une exaltation spécifique de + 0,35 (1) (21; 
de plus, la 8.3-diméthyl- et l'x-méthyl-+.y-diméthsleyclohexanones ont 
conduit respectivement à une exaltation spécifique de + 0,20 et de 
-+ 0,1 ; or, pour ce dernier corps, il a été montré que l'indice de 

(1) v. Auwens, Lieb. Ann., 1915, t. 410. p. 28%. 

v. Auwegns, Hixrensengr et TRepPPMaNx, Lieb. Ann., 1M5, t, #10, 
{ 
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réfraction qui lui avait été précédemment attribué était faux et que 
son exaltation spécifique n'était que de —-0,10 (1). Mais si cette 
constante est presque sans valeur pour les dérivés méthylés, il n'en 
est plus de même avec des cétones alcoylécs par des groupes 
tthyle, r7-propyle, allyle comme le montre le tableau suivant : 


fers qu —— 
‘ C l C ‘ 

Cet 3 3 $ 5 6 EM, Ecr 
42) (C1)? — 0,23 — 0,15 
2 RC? © — 0,17 — 0,09 
i3) (CH? «CH? 0,3%» — 0,11 
(D (Cl? (C2 — 0,65 — 0,25 
(4) (CAP  CIB {CP} 0,82 — 0,30 
) (C'H5? Cil: (CIE — 0,3% — 0,13 
(45 n-(C'H'} Cil: n-(C') — 1,05 — 0,88 


Une valeur anormalement basse de la réfraction moléculaire doit 
donc appeler l'attention sur la présence de groupes plus lourds que 
le groupe méthyle. Toutes les molécules figurant dans le précédent 
tableau contiennent ces groupes plus ou moins lourds en groupes 
géminés. Est-ce à ces groupes géminés ou à l'accumulation de 
groupes alcoyle que ce phénomène doit être rapporté, c'est ce pie 
nous cherchons à déterminer. 


Cuaprrue V. — DÉTERMINATION DE LA CONFIGURATION 
STEREOCHIMIQU'E. 


La question de la configuration stéréochimique des cyelanones 
est à peine ébauchée. 

Cette stéréochimie cyclauique correspond à deux ordres de 
laits : 

1» L'étude des isomères actifs et de leurs racémiques qui vient 
d'être réaliste avec le plus grand soin pour l'2- et la $-méthxleyclo- 
hexanone (5). 

2 L'étude des isomires géométriques (formes cis et trans). 

Nous ne nous intéresserons ici qu'aux isomères géométriques. 

Il n'existe pas aujourd'hui la moindre règle générale permettant 
de distinguer une cétone cis et une cétone trans et l'étude de cette 
questiou se limite à l'examen de quelques cas isolés. Avant de 
l'entreprendre, nous allons voir les methodes actuellement connues 
permettant d'atteindre tel ou tel stéréoisomère, méthodes que nous 
diviserons encore de la manière suivante : 

A) Création du carbonyle. 

B; Création des alcoyles. 


lv. AuweEnus. Lieb. Ann., 1920, t. 420, p. *i. 

2, MKkëuWEIX, Lieb. Ann. 1919, €. 419, p. ts. 

41 V. Auwekrs ol Laxez, Lich. Ann., 1915, t. 499, p. 111. 

& R. ConxunerT, Ann. de Chim., 121 5, © 16. p. F1. 

6 Goucn, HuxrTer et KENYON, Chem. Soc. 1926, € 129, p. 202, 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. X1L1, 1927. — Mémoires. HEU 
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À. — PRÉPARATION PAR CRÉATION DU CARRONYLE. 


Trois cas de cette uature ont été trouvés dans la littérature : 

1° Faltis et Wagner (1), utilisant la méthode de Blanc, l'ont appli- 
quée aux acides #3'-diméthyladipiques diastéréoisomères (F. 13:4° 
et 103-10%») ; ils ont ainsi obtenu les $$'-diméthylcyclopentanones 
stéréoisomères avec un rendement sensiblement théorique, mais 
sans dire quelle cst la forme cis et quelle est la forme trans. 

2% Les deux ax-diméthylcyclohexanones peuvent être obtenues 
l'une par application de la méthode de Kôütz par action de l'iodure 
de méthyle sur le dérivé sodé de l’«-méthylcyclohexanone-«-oxalate 
d’éthyle et saponification subséquente (2), l'autre par oxydation 
chromique de l'«.«x'-diméthylcyclohexanol provenant de l'hydro- 
génation du vic.-mn-xylénol par la méthode catalytique au platine 
colloïdal en solution acide (3). 

3% Skita (1), hydrogéuant l'as-?-cuinénol par le platine colloïdal 
en solution acide et oxydant ensuite l'alcool ainsi engendré par le 
mélange clfromique, n'a pas obtenu la même 2.4.5-triméthylcyclo- 
hexanone-1 qu'en oxydant l'alcool provenant de l’as-?-cuménol par 
réduction par la méthode au nickél de Sabatier. Et Skita ajoute 
ceci : «+ Malgré les précautions qu'on doive prendre quant à des 
« conclusions dans un domaine nouveau, on peut dire, d'après ces 
« résultats : la réduction de liaisons doubles en solution acide, par 
«“ exemple par réduction catalylique au platine, favorise la forma- 
«tion des formes cis, et la réduction en milieu alcalin et neutre 
« rend plus facile la formation des formes trans », mais il dit aussi 
que cette question doit être réexaminée pour les différentes caté- 
gories de corps. 


BB. — l'RÉPAIRATION PAR CRÉATION DES ALCOYLES. 


Nous n'avons trouvé qu'un exemple de cette espèce représen- 
tant les expériences de Godechot et Bedos et l'application de la 
méthode de Bouveault et Chéreau (action de l'iodure de méthylma- 
gnésium sur une cétone chlorée). 

La #-méthyleyelohexanonc inactive (0), par chloratiou, a donné à 
ces auteurs les deux «-chloro-8-inéthylevelohexanones stéréoiso- 
mères, l'une liquide, l'autre solide; ces deux dérivés, traités par 
l'ivdure de méthylmagnésium, ont conduit aux deux «'-méthyl-2- 
mcthylevclohexanonces cis et trans. 

De la même maniere, la chloration de la ziuéthyleyelohexanone 6: 


1) Fauris et Wacxer, Lieh. Ann, 1923, €. 433, p. 103. 

12. Kôrz et BLexbrnaNx, Journ. f prakt. Ch, UE, € 88, p. 217. 

13) SRITA, D, eh. G., 1925, © 56, p. 2251. 

4) SRITA, D ch QG, 1920, €. 53, p. 1592. 

15) GobEechor et Brpos, € /8., 1923, & 178. p.154; Bull Soc. chim., 
un 54, € 37, p. f35 : 1426 (1. €. 39, p. 4. 

8: GobEcuot et Bios, C {8. 1925, © 180, p. 1. 
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a conduit à deux dérivés monochlorés stéréoisomères que l'iodur 
de méthylmagnésium a convertis en 2.7-diméthyleyclohexanones 
cis et trans. 


C. — Essais DE DÉTERMINATION DE LA CONFIGURATION 
DES CÉTONES AINSI PRÉPARÉES. 


Des quatre essais de préparation de cétones stéréoisomères pré- 
cédemment mentionnées, trois seulement ont conduit à des tenta- 
tives de détermination de la configuration stéréochimique, ce sont 
ceux de Skita et Godechot et Bedos. 

a) Les cyclohexanones (2.4.5-triméthylcyclohexauones-1l) prove- 
nant de l'oxydation chromique des cyclohcxanols, obtenus par 
Skita (1), l'un par hydrogénation de l'as-?-cuménol par le platine 
colloïdal et l’autre par hydrogénation du même phénol par le nickel, 
ont été dénommées cis et trans par cet auteur en faisant appel à 
la conclusion suivante d'Auwers : « D'apris les déterminations ellec- 
« tuées jusqu'ici, les produits d'hydrogénation préparés par les 
» méthodes de Skita et de Willstätter, quand ils sont polyméthylés, 
« possèdent une densité et un indice de réfraction plus élevés que 
« les produits obtenus par la méthode de Sabatier, et, au contraire, 
. des réfractions moléculaires plus petites. Des règles établies pré- 
« cédemment sur les relations entre la structure et les constantes 
« physiques des dérivés hydroaromatiques, il résulterait que dans 
« les molécules des premiers produits, les substituants seraient 
« plus rapprochés, c'est-à-dire qu'elles représenteraient avant tout 
« des modifications cis tandis que le procédé plus violent de Saba- 
« tier fournirait davantage de formes trans » (2). Skita. considérant 
alors la constitution des deux cétones ainsi obtenues : 


Cétone obtenne par oNydution du cycluhexäanol prepare 
par he métlesle d'hydrogénation 


ta ë ou au platine colloidal | 
Eb: usir. ses 195 l 1:30 
dns sise RU 0,905 
tester L,TN 1,400 
EN Sn aes : 0,27 - 0.02 


en a conclu que l'isomère préparé par le platine colloïdal doit être 
l'isomère cis et que la cétone provenant de l'alcool engendré par la 
méthode de Sabatier serait la l'orme trans. 

b) C'est à cette même règle d'Auwers que Godechot et Bedos ont 
fait appel pour dénommer leurs deux ÿ-méthyl-:-méthyleyclohexa- 
nones (3) ; ces auteurs ont trouvé Îles constantes suivantes 


‘t: Voir note (4}, paye “M. 
2) V. AcwEns, Lieb. Ann., 1921, t. 420, p. 92. 
3, GObECHOT et BEpos, CR. 102, €. 480, p. 501. 
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{ par oxvelation du eyclohesanol prepare par la methode 
Cétenç obtenue par hydrogénation du xÿlenol correspondant de 

l par da méthode de Sabalier Bonveault el Cbéroin 
ES TR 136°,5 171" 
Hoss erendseste 0,9121 0,9004 
UN ND DURE 1.446 1,429 
HN meet 36,8 37,09 


Ils en ont conclu que la cttone préparée par oxydation chromique 
était cis et que celle obtenue par alcoylation était trans. 

Si l'on compare ces deux résultats, on voit que la méthode de 
Sabatier conduit dans l'exemple de Skita à l’isomère trans et dans 
le cas de Godechot et Bcdos à l'isomère cis. Étant donné le peu de 
développement de nos connaissances dans ce domaine, toute cri- 
tique est malaisée à tous points de vue et toute règle proposée ne 
peut a privri qu'être considérée comme un progrès; il est cepen- 
dant curieux de voir que la méthode de Sabatier conduit à deux 
conclusions différentes. 1! est vrai que dans un cas il y a trois 
alcoyles ‘identiques et que dans l’autre il n'y en a que deux, et, 
de plus, que la règle d'Auwers n'est basée que sur des analogies 
et constitue somme toute une extrapolation. 

c) Enfin (1) Skita (2), dans son étude de l'a.a-diméthylcyclohexa- 
none a conclu à la nature trans de cette cétone par Je raisonne- 
ment suivant : si la cétone en expérience est une forme cis I, la 
réduction en cyclohexatol donnera des corps ditférents Il ou Il, 
suivant qu'on opérera en milieu acide ou en milieu alcalin, tandis 
que si c'est une forme trans IV, les mêmes opérations ne pourront 
donner qu'un seul et même alcool, les formules V et V'étant super- 


posables : 


CH ON CH Cil: Cils CI: CB 
| 
| 2 À 2 F 1. 
en: ie —  <- = 61 CO. = > ÉR Es LR Pr. 
| se | 
ut) (b air OH 
OI CH CILS CH: 
{ 
re > Éd ie 
PS | CO > | De 
l | 
r l 
| Û : | 
Gil CL: CIB OI 
{V) (IV) tv 


{ De plus v. Buaux et ITAENSEL D. 6e G. 1926, € 59, p. TEL ont 
caractérisé Les formes eis et trans de la 83 dimethivlevelohexanone en 
utlisant Le fuit que chez cette cétone, qui comporte deux atomes de 
carbone asymétriques, la forme eis doit être la forme inactive par 
nature et la ferme {trans doit être la forme racémiqne. Hs ont fait 
l'oxime de eelle cétone, Font divisée en une oxime eristallisée et nne 
oxime Liquide qu'ils ont transformées en amines. Lane à pu étre 
dedoublée par l'acide tartriqne, l'autre n'a pu létre. 

Li SRITA, D eh. GS 1923, € 86, pr. 2231. 
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L'expérience ayant montré que la réduction de cette cétone en solu- 
tion acide sous l'influence du platine colloïdal, et celle eu milieu 
alcalin par le sodium et l'alcool, ont donné le même cyelohexanol, 
cet auteur en a conclu que celte cétone (d'oxime fondant à N6°) est 
une forme trans (1). 

Tels sont les seuls cas qu'il nous a été possible de trouver dans 
la littérature; aucune « preuve chimique » n'a encore pu être appor- 
tte, puisque ces corps sont mouofonctionnels, mais il n'est pas 
impossible de concevoir que des « preuves chimiques » pourraient 
être produites dans le cas d’une «.a'-dialcoylcyclohexanone par 
substitution des deux autres atomes d'hydrogène en a et a! par des 
chaînes latérales portant des groupes chimiquement actifs; de plus, 
il y a lieu d'espérer que des différences de vitesse de réaction entre 
deux formes stéréoisomères surgiront des expériences que poursui- 
vent Vavon et Anziani (2) avec le succis que Vavon et ses collabo- 
rateurs ont connu avec les cyclohexanols cis et trans dans les dif- 
férences de vitesse de saponillcation de leurs éthers-sels. 


3° Partie. — Considérations théoriques. 
LA THÉORIE DE LA TENSION. 


Baeyer en 1595 (3) écrivait dans un de ses mémoires les lignes 
suivantes : « La cyclisation est évidemment le phénomène qui peut 
« le mieux donner des renseignements sur la disposition des atomes 
« dans l'espace. Lorsqu'une chaine à cinq ou six termes se laisse 
« facilement cycliser tandis qu'une chaîne de plus ou de moins 
« de termes ne se laisse que dillicilement cycliser ou ne se laisse 
«“ pas cycliser du tout, il faut bien qu'il y ait à cela des raisons 
spatiales. Une théorie concernant la configuration spatiale des 
combinaisons carbonées doit naturellement partir de la cyclisa- 
« tion ». Puis, s'appuyant sur les résultats acquis par Le Bel et 
Van'‘tHoff concernant les caractères de l'atome de carbone : tétra- 
valence, identité des quatre valences entre elles, répartition régu- 
lière de ces valences dans l'espace suivant les lignes de jonction du 
centre d'un tétraèdre régulier aux sommets de ce dernier, il formu- 
lait la proposition suivante connue sous le nom de « théorie de la 
tension » : « les quatre valences de l'atome de carbone agissent dans 
« les directions qui relient le centre de la sphère (dans laquelle le 
« tétraèdre régulier est inscrit) aux somunets du tétraèdre, directions 
« qui font entre elles un angle de 1H! 2N", La direction d'attrac- 
tion peut subir une déviation qui entraine une tension qui aug- 
« mente avec la grandeur de cette déviation. » 

Utilisant les modèles de Kekulé, il faisait observer que si l'on 


1) Tandis que celle d'oxime fondant à 119: sur laquelle nous avons 
fait agir l'aldéhyde benzoïque serait la Forme cis; un recoupement de 
vett: conclusion nous parait indispensable. 

12, VAvOx et AxZIAXI, Société chimique de France, Nanev, 18 décem- 
bre 1926. 

13) N. BARYER, D. ch. QG. IS, € 18, p. 2264. 
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essaie de relier un certain nombre d'atomes de carbone sans 
contrainte, c'est-à-dire dans la direction des fils du modèle, on 
obtient, ou bien une ligne en zig-zag, ou bien un noyau pentato- 
mique; or l'angle du pentagone régulier est 108", valeur très voi- 
sine de 109'2#' angle des directions d'attraction entre elles, les 
atomes de carbone étant disposés dans un même plan (1) et les 
valences les reliant formant par suite un polygone régulicr. De plus, 
pour réaliser un noyau plus grand ou plus petit, il faut dévier dans 
un sens ou dans l’autre les 1lis du modèle, c'est-à-dire qu'on crée 
une tension au sens de la proposition de Baeyer. Ainsi, pour créer 
un noyau de x atomes de carbone il faut dévier chaque direction 
d'attraction d'un angle égal à la moitié de 109°92%'-x, cet angle « 
étant égal à l’angle du polygone régulier d'ordre n, ce qui conduit 
aux nombres suivants : 


Noyau d'ordre 2 3 4 D (E î 
Giurson doute) 
Angle mesurant 
la tension .. -; 547,14"-5 24".44" 5 9,84: O4 -- Bol —0",33.. 


Bacyer expliquait ainsi certains faits observés : la coupure plus 
facile des dérivés cyclopropaniques et cyclobutaniques en produits 
aliphatiques par comparaison avec des dérivés cyclohexaniques, et 
la génération de ces dérivés cyclopropaniques et cyclobutaniques 
avec des rendements plus mauvais que pour les dérivés cyclo- 
hexaniques. 

Une conséquence de cette théorie devait être que les noyaux 
devaient se former d'autant plus difficilement que la tension était 
plus grande et que leur stabilité devait être d'autant plus grande 
que cette tension était plus faible. Une vérification expérimentale 
de ces considérations pouvait être atteinte par la détermination de 
la facilité relative avec laquelle se forment les dérivés polyméthy- 
léniques cycliquement homologues, ainsi que par l'aptitude com- 
parée de rupture de ces dérivés vis-à-vis de réactifs déterminés. 
Comment se comportent à ces divers points de vue les cétones 
cycliques ? ; : 


(ti Les formules uniplanes des systèmes eyeliques sont depuis quel- 
ques années très discutces: voir par ex. Moun, Jonrn. f, prakt Ch, 
IULS, t. 98, p. ‘2, 1922, €. 103, p. 316; 1924, t. 407, p. 39. Voir aussi Mkkn- 
WRixet Scuaren Journ. f. prakt Ch, 1922, t 104, p. 2K9, qui aboutis 
sent à cette idée que le noyau eyelohexanique et les noyaux supé- 
ricurs doivent être représentés par des formules mulliplanes du lait 
du passage possible du noyau cyelohexanique au noyau cyelohepta- 
nique et vice versa, ce qui conduit à l'idée qu'il n'y à pas dans ce cas 
de dillérence de stabilité entre les noyaux cyelolexanique et cyeloliep- 
lanique, car on ne pourrait comprendre la formation d'un novau plus 
leudu à partir d'un novau moins tendu. Felle est également l'opinion 
de Renacka tele chine. Acta, 1926, & 9, p. 399, qui s'appuie sur la 
grande stabilité des noyaux carbonés supérieurs el sur l'accroissement 
irrégulier des volumes moléculaires des homologues cycliques, ete. 
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Les expériences de Rusicka et la théorie de la tension. 


D'abord les réactions de préparation de ces corps par cyclisation 
in firment-elles ou confirment-elles cette théorie? Jusqu'à ces tontes 
dernières aunées on a pu dire que la formation des cétones par 
cyclisation était en accord avec la théorie de la tension. La pyrogé- 
nation du succinate et du glutarate de calcium, comme nous l'avons 
vu précédemment, n’a pas donné les cétones correspondantes, mais 
la calcination du succinate de calcium a fourni la cyclopentanone 
et la cyclohexanedione tandis que celle du glutarate de calcium a 
conduit à une cétone à odeur de cyclohexanone. Par contre, les 
adipate, pimélate et subérate de calcium ont engendré la cyclopen- 
tanone, la cyclohexanone et la cycloheptanone; enfin la distilla- 
tion du sel de calcium de l'acide azélaïque n'a donné que des 
traces de cyclooctanone; de même la cyclononanone a été obtenue 
avec de mauvais rendements (1). Les cétones les plus facilement 
accessibles étaient donc celles qui, dans la théorie de Baeyer, présen- 
taient le minimum de tension. La même conclusion ne peut plus 
étre développée aujourd'hui, alors que Ruzicka vient de montrer 
que chez les cyclanones supérieures le rendement minimum, par 
calcination des sels de thorium, est obtenu avec la cyclo-undécanone, 
le rendement augmentant ensuite progressivement jusqu'à prendre 
une valeur appréciable avec la cyclooctadécanone. Ruzicka et ses 
collaborateurs (2) arrivent ainsi à la courbe suivante de fucilité 
relative de formation des cycles en fonction du nombre d'atomes 
de carbone du noyau : 


facrhte relative 
de formation 


vombre d'a/omes 
de carôcre 


{1} Le mème phénomène s'observe dans la cyelisation des éthers des 
acides gras en éthers cvelanonecarboniques {méthode de Dicekmanvi: 
le malonate d'éthyie donne un dérivé eyelohexanique fl'éther phloro- 
glucinetricarbonique), le succinate d'éthyle conduit à l'éther suceinvlo 
succinique, dérivé crelohexanique: le glntarate d'éthvle ne se con- 
dense pas en un dérivé tétraméthvlénique; par contre, léther adi- 
pique et l’éther pimélique se cyelisent facilement. 

@) RuzickxA, BRauGGEn, PrRirren, SCniNz et Srozi, Hel. chim. Acta, 
1926, t. 9, p. 499. 
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Au délà ;du noyau cyclo-undénanique, cette courbe doit remonter 
pour rendre compte des faits ; elle est donc en contradiction avec 
la théorie de Baeyer. 

La stabilité des noyaux est-elle d'autant plus grande que la ten- 
sion est plus faible ? Ruzicka et ses collaborateurs (1) viennent de 
montrer que les cétones supérieures, de la cycloheptanone à la 
crclononanone, de la cyclododécanone à la cyclooctadécanone, 
chauflées avec de l'acide chlorhydrique à 180-190°, subsistent rigou- 
reusement inaltérées (sauf condensation partielle en dérivé de poids 
moléculaire élevé et formation de produits de carbonisation). De 
même la cycloheptadétcanone, envoyée sur l'oxyde de thorium à 
400-120, n'a pas été décomposte sauf carbonisation particle. A 
partir du noyau cyclopentanique, la stabilité est donc constante. 
Par contre, ces auteurs rappellent que le noyau tétragonal de la 
nopinone Î est ouvert par ébullition de cette cétone avec des acides 
dilués. [A côté de la nopinone nous placerons la rupture du noyau 
triangulaire de la thuyoue IT par ébullition avec de l'acide sulfu- 
rique ou phosphorique étendu donnant l'isothuyone II]. 


CH CH? CIL 
ee en GR 2 N LE 
: CIC —- CI CHOC C 
! CH-C-CItS CH | | CIF 
7 DTE HELLO Tr PRE 
CIE ll CH 15 Cil \ ” Cil 
RE Co CO 
‘D {ih) qu) 


Eu réalité ces comparaisons ne sont pas absolument fondées, car 
il s'agit ici de systèmes polycycliques qu'il nous paralt dillicile de 
confronter avec des systèmes monocycliques (2). 


LA THÉORIE DE LA TENSION MODIFIÉE. 


Becasly, Ingold et Thorpe en 15, puis Ingold en 1921, ont apporté 
des moditications à la théorie de la tension de Bacyer, pour rendre 
compte de l'influence des groupes substituants têlle que l'expé- 
rience l'a lait connaître et, d'une manitre plus satisfaisante, de 
l'influence du nombre des atomes de carbone du noyau sur la cycli- 
sation. Cette deuxième question nous paraît d'ailleurs avoir perdu 
une partie de son intérêt du fait des découvertes de Ruzicka. 


1} Voir note 2, p 91. 

(2, A côté de ces laits nous placerons aussi la facile rupture de la 
tétraméthyleyelopentanone qui s'oppose à l'action diftieile de l'amidure 
de sodium sur la tétraméthvleyelohexanone v. p. 3%): cette dernicre 
réaction n'étant pas étudiée à tond, nous ne pouvons conclure d'une 
facon délinitive, mais nous pouvons dire cependant que la tétraméthxl- 
cvclohexanone est mal attaquée dans des conditions dans lesquelles 
la coupure de la tétraméthyleyelopentanone est pour ainsi dire inté- 
grale. Ces laits nous paraissent aussi en opposition avec la théorie de 
Bacver. 
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Beasly, Ingold et Thorpe (1) considèrent que le fait d'amener 
l'angle 10923’ que font les valences d'un atome de carbone à 
l'angle de tel polygone régulier (120° par exemple pour le noyau 
cyclohexanique), ce qui crée une tension au sens de la théorle de 
Bacyer, doit modifier l'angle des deux autres valences (a) et (b) de 
cet atome de carbone devenu nucléaire; autrement dit, doit-on 
admettre le schéma ! dans lequel les valences (a) et (b) divisent 
uniformément l'espace autour du noyau, ou bien le schéma IH dans 
lequel cet angle est resté l'angle du tétraèdre régulier : 


a | ( 
: IN — 2x ‘ 
| PA C 10928 2r 
' Se (> de) L 
NA D nt : 
D {Om 28 2 oi 
(OS. 
dd Le 
OL C 
| 1028 - - 
2 NO ; 
ul 120 C Jromas 
ni | Se 
L Fi LOS A, 
a 1 


Les auteurs caleulent que la correction d'angle y vaut il! et 
que r est égal à l‘5',c'est-à-dire que l'angle 1092-25 vaut 10% 16". 
Ils ont cherché à vériller ces idées théoriques en comparant la faci- 
lité de formation de spirodtrivés (cyclisation au moyen de deux 
chaines latérales fixées à un même atome de carbone d'un cycle) et 
de composés cycliques simples (cyclisation de corps aliphatiques). 
Si l'hypothèse précédente (schéma 1) est exacte, la formation du 
spirodérivé engendré par l'acide If sera plus facile que celle du 
corps monocyckque auquel doit conduire le corps IV «et sa stabi- 
lité scra plus considérable) : 


CH2-CI? C-CO'U ,CH:-CO"1 
an) cr br uv (CIBNCS 


NGH2- CH NCIP-COH NCHB-COH 


C'est précisément à ce résultat qu'arrivent Beaslv, Inxold et 
Thorpe. £a théorie de la tension modiliée interprète done les laits 
expérimentaux (2). 


4) Beasiy, INGorn et Tnonre, Chem. Soc, O1, € 107, p. 100. 

{2 Cependant cette théorie de La tension moditiée condnit aussi Bakeret 
Ingold {Ghem. Soc., 1923, & 123, p. 122 à penser que le noyau eyelohep- 
tanique doit comporter des particularités. « L'hypothèse initialement 
. suggérée par Beasly, Ingold et Fhorpe, c'està-dire que lorsque deux 
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La modification apportée ensuite par Ingold (1; part de cette idée 
que dans les noyaux polyméthyléniques on trouve avant tout 
des groupes -CH2- reliés entre eux conformément au schéma : 


Le /Û 


CO . S'appuyant alors sur les travaux de Kopp, Traube, etc. 


H/  “C 

d'après lesquels l'atome d'hydrogène, dans les composés organiques, 
occupe un volume bien plus petit que l'atome de carbone, Ingold 
indique que les deux atomes de carbone reliés à l'atome de car- 
bone du groupe méthylénique, occupent un volume plus grand de 
l'espace environnant que les deux atomes d'hydrogène, et par suite 
il calcule, eu utilisant les valeurs de Traube pour les volumes ato- 
miques de ces deux éléments, que l'angle x doit être 115,3 au lieu 
de 109°2#. En adoptant cette valeur de 115,3", il calcule de com- 
bien les atomes de carbone terminaux d'une chaiïne, doivent se 
rapprocher pour former un noyau d'ordre n, et il obtient les nom- 
bres suivants qu'il compare, d'une part avec les tensions de 
Baevyer. d'autre part avec les déterminations thermiques de Stoh- 
marm et Kleber (Journ. f. prakt. Ch., 1892, 4 45, p. 4io1, c'est-à-dire 
avec les quantités de chalcur absorbé ‘es dans la formation des 
composés de constitution similaire contenant les différents noyaux 
polyméthyléniques, par élimination de deux atomes d'hydrogène à 
partir des composés aliphatiques correspondants : 


Noyau d'onlre x.,..,.,,..,.,........ 3 $ 5 6 7 
Nombre trouvé............ 0,311 0,427 0,220 0,207 0,710 
Donnée thermochimique ..." 38,1 12,6 16,1 11,3 

Tension de Bacyer......... 210,7 4,7 0,7 »,3 9,9 


« valences d'un atome de earbone sont ineluses dans un novau, Les 
«deux autres se disposent d'elles-mèémes de facon à diviser l'espace 
«extérieur au novau aussi également que possible, conduit à cette 
«idée qu'une augmentation dans le nombre des atomes de carbone 
« composant le noyau, est accompagnée d'une diminution continue de 
« l'inclinaison entre les valences non nucléaires. Ninsi, par la seule 
«théorie, une augmentation continue de la facilité avec laquelle un 
« deuxieme novau peut ètre forme par l'élimination de groupes fixés 
«à des résidus d'acide acétique doit être attendue si lon monte dans 
« la série evelique », Mais l'expérience a montré que les dérivés evelo- 
héeptaniques donnent des résultats similaires à ceux de la série crelo.- 
hexanique, résultats acquis par Beaslv, Ingold et ‘Fhorpe; Les spiro- 
dérivés eveloheptaniques ne sont pas aussi facilement formes ‘ni aussi 
généralement stables: que Les dérivés evelohexaniques correspondants 
et, an point de vue étudié, la série eveloheptanique semble occuper 
une position intermédiaire entre les séries evelohexanique et exelopen- 
tunique. Les auteurs en déduisent que dans le noyau eveloheptanique, 
il doit exister quelque chose qui réduit grandement la tension et par 
suite Le rapprochement des deux résidus d'acide acétique. 

Fhorpe et ses collaborateurs tentent aussi de tronver un support 
expérimental à ces valeurs angulaires par l'étude du Par ne de 
tautoinérie evelique (Chen, Soë,, 1922, 4.424, p. 15302 1024, 1, 123, p. 114, 
12m, 2h, 

(D Ixconn, Chen. Soc. 121, E 449, p. 300. 
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La comparaison de ces nombres conduit l'auteur à la conclusion 
suivante: « les nombres ainsi obtenus ne sont pas seulement en 
. excellent accord avec les déterminations thermiques de Stoh- 

tuann et Kleber, mais sont encore en complet accord qualitatif 
. avec l'expérience plus purement chimique de la formation de tels 
« noyaux, en particulier avec la difficulté avec laquelle se produit 
« la fermeture du noyau cyclobutauique (1) et avec la facilité 
« presque égale de formation des noyaux cyclopentanique et cyclo- 

bexanique ». 

De plus « l'ellet frappant dont jusqu'ici aucune explication ne 
« paraît avoir été suggérée, du groupe géminé sur la cyclisation, 
- est très facilement interprété ». Ces faits s'expliquent par l'idée 
que des groupes fixés à uu atome de carbone portant deux groupes 
méthyle (Il) sont plus rapprochés que les mêmes groupes ou des 
groupes similaires fixés à un atome de carbone lié à deux atomes 
d'hydrogène (1), et quand les constituants du groupe géminé font 
eux-mêmes partie d'un noyau (III), une nouvelle convergence des 
groupes fixés va se produire, comme le pensent Beasly, Ingold ct 
Thorpe (voir précédemment) : 


H C CH C ui C 
Èe F4 Le a / ÈS 2 
u. pt . at) ee am À DEC 
1” C CII: C Ne 7 S& 
a— LD, à 109,5" a: 107,2 


Or la formation des cyclobutanones par les méthodes de Bonssin- 
yault et de Dieckmann sont eu accord avec ces idées théoriques. 
L'acide glutarique (schéma 1 n'a pas donné à Kon de corps per- 
mettant de saisir la production intermédiaire d'une cyclobutanone, 
l'acide 3.8-diméthylglutarique (schéma Il n'a fourni que le produit 
d'isomérisation de la cyclobutanone attendue et les produits de 
destruction de ce produit d'isomérisation, l'acide cyelohexanediacé- 
tique (schéma IIT) a engendré une petite quantité de cyclobutanone. 
Ces cétones se forment donc d'autant mieux,ont une stabilité d’au- 
tant plus grande, que, dans la théorie de la tension modifiée, les 
angles des valences non nucléaires sont plus petits, elles se forme- 
raient donc d'autant mieux que les groupes réagissants seraient 
plus rapprochés. 


4: Partie. — Conclusions. 


Quelle réponse peut-on actuellement faire à la question posée au 
début de cette conférence: quelle est liutluence des groupes 
alcoyle, aryle ou cyclrle et des groupes géminés sur la formation et 
les propriétés des cétones ? Que peut-on de plus en déduire au point 
de vue de notre connaissance de la fonction cétone ”? 


4 Dans le but de montrer que le novau evelopropanique se forme 
plus facilement que le novau cyelobutanique, l'auteur a engage des 
expériences qui ont été d'accord avec cette conception {xéoLb, Chem. 
Soc., 1921, t 449, p. 300 et ‘oi. 
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A. — INFLUENCE DES GROUPES ALCOYLE SUR LA 
FORMATION DES CÉTONES. 


L'étude précédente montre : 

1° Que ces groupes facilitent la formation des cétones par creli- 
sation (11. — a) Dans la méthode de cyclisation de Blanc. le rende- 
ment n'est que de 50 0/0 avec la cyclopentanone et la cyclohexa- 
none fondamentales, mais devient presque théorique à la moindre 
alcoylation. 

bj Avec les éthers glutariques (méthode de cyclisation de Dieck- 
mann), la seule cyclobutanone ayant pu être décelée, d'ailleurs par 
les produits de sa décomposition, est celle à attendre du 8.$-dimé- 
thyiglutarate d'éthyle ; de plus le cyclohexane-gem-diacétate d'éthyle 
a donné une spirocyclobutanone avec un rendement de 1 0/0, ce 
qui montre l'influence des groupes géminés (ou des atomes de car- 
bone quaternaires). 

c) Les seuls glutarates de calcium (méthode de cyclisation de 
Boussingault) ayant engendré des cyclanones en petite quantité, 
sont les a.a-diméthyl- et dicthylglutarates ; de plus ce n'est qu'avec 
les cyclopentane-., hexane- et heptane-yem-diacttates de calcium que 
les cétones à attendre ont pu être déceltes par l'examen de leurs 
produits d'isomérisation et de décomposition. 

De cette inlluence favorable sur la cyclisation, faut-il conclure que 
les cétoncs naturelles se forment par cyclisation comme l’admet 
Kremers ;2) par exemple dans son essai de bioyenèse des consti- 
tuants des essences de Mentha piperita ct de Mentha spicata”? 

2 Que le groupe CIK(CH:} substitué par un OH (méthode de 
Meeriwein) est celui qui, de tous les groupes -CHR? aliphatiques 
ctudiés, se transpose le plus facilement en un groupe géminé 
C(CIR};? avec gradation cyclique. Doit-on voir là un fait en liaison 
avec la présence constante de l’un de ces deux squelettes carbonés 


(li Ingold, que cefte question intéresse également, fait ressortir en 
partiouliecr les faits suivants : Chen. Soe., 1921, € 449, p. 309), Perkin 
et Thorpe ont trouvé que l'acide 4.4-diméthvl-butane-1.8.5-tricarbonique 
est facilement converti en un dérivé eyclopentanonique de formule : 

:CH— CE 
COTI-CIT par simple ébullition de son sel de sodium avec 
CiCHT3-CO 
de l'anhvdride acétique, réaction qui n'a pas été observée avec les 
acides adipiques ne contenant pas de groupes geni-dialeoyle, Il signale 
aussi (CHANDUASENA et INGopn, Chem, Soc 1922, € 424, p. 1593) que 
l'acide trans-dihvdroeampholénique se transforme spontanément en 
camplhre par chauffage à 69 avec une solution aqueuse de chaux con- 
tenant de l'oxvde d'argent en suspension : 


QU2-CH-CHE-CON CHE —— CU — if! 
4 Û 
C0 {ft —> CW:-0-cn' Lo 
A ! 
CIE-CH-CH* Cr -—0- Co 
| 
cut 


@: Kieuins, Journ., biol.-ehem., 922, 2 80, p. 415 Bull Soc. chinm., 
1922 4, 4. 32, p. 1172. 
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dans les formules des cyclanones naturelles ? Il est impossible de 
repondre actuellement à pareille question; 
. 4 Que les groupes alcoÿle doivent geéner la formation des cétones 
par oxydation chromique ; 

4° Que tout groupe alcoyle saturé se fire d'autant plus difficilement 
sur une célone (méthodes d’alcoylation), que ce groupe est plus lourd 
‘méthyle, éthvle, isopropyle). 


B. — INFLUENCE DES GROUPES ALCOYLE SUR LES 
PROPRIÉTÉ4 DES CÉTONES. 


I. — En ce qui concerne l'inlluence de ces groupes sur les pro- 
priétés du groupe carbonyle, nous voyous qu'ils augmentent la 
stabilité (1) des cétones en diminuant l'activité du carbonyle 12). 

Chez les cycloheranones ils diminuent en effet. 

a) La facilité de combinaison avec l'hydroxylamine, la semicar- 
bazide, le bisulfite de sodium. 

b) L'oxydabilité des cétones au carbonyle. 

c) La production de la forme énolique. 

Chez les cyclopentanones (car chez les cyclohexanones le phéno- 
mène se présente d'une façon ditYérente: les groupes alcoyle per- 
mettent la coupure du noyau lorsque deux atomes de carbone qua- 
ternaires sont en « par rapport au carbonyle, le rendement en pro- 
duit de coupure diminuant lorsque les alcoyles s'alourdissent. Les 
études relatives aux cyclopentanones n'ont pas été assez poussées 


(1) Ixcozu (Chem. Sor., 1121, t 449, p. 309), eomme influence des 
groupes géminés, rappelle le résultat obtenu par Perkin et Fhorpe avee 
L'anhydride x.8 3-triméthylglutarique qui cristallise en milieu aqueux 
avec de l'eau de cristallisation. 11 rappelle aussi que les seules 3-lac- 
tones connues contiennent le groupe gem-dialcoyle. Il x a done aug- 
inentation nette de la stabilité et cet auteur se demande si la stabilité 
relativement considérable des dialcoyl- et des diarylcétènes ne peut pas 
être attribuée à la même cause. Il rappelle aussi que l'acide trans- 
dihydrocampholénique, qui se transforme spontanément en camphre, 
conduit en Fait à une cyclopentanone comportant deux atomes de ear- 
bonc quaternaires ; or la stabilité du camphre est trop connue pour 
qu'il y ait besoin d'insister à son sujet. 

(2j Un groupe alcoyle déterminé présente-til un eflel maximum” De 
tout cet exposé il ressort que le groupe isopropyle à une influeme 
plus grande que le groupe éthvle, lequel intervient luiméme avec plus 
d'énergie que le groupe méthyle ialcovlation et eoupuresi, mais il est 
possible que des groupes immédiatement supérieurs aienoune influence 
moindre, comme tendrait à le montrer l'essai de Kôtz sur le groupe 
isobutyle {v. p. 597, note Gif, Dans tous tes cas l'influence du groupe iso- 
propyle, plus forte que celle du groupe proprlique normal, ressort des 
essais de condensation avec l'aldéhvde benzoïque et de différents tra- 
vaux effectués par divers expérimentateurs avee des corps non ceto 
niques: accentuation maxima de la différence de vitesse de saponili 
cation des éthers des aleovlevelohexanols eis et trans (VAVON, Pull Soc. 
chim., 192% 14), t. 39, p. 66: Vavox et Casrinn, fntl Soc. him. 106 do, 
t. 39, p. 974): accentuation de l'influence des groupes d'isoaleoyle sur 
la saponification des anilides (Davis, Chen Noe., 1909, € 95. p. 131). 
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pour permettre des conclusions quelconques relativement aux 
autres propriétés du CO, 

II. — En ce qui concerne l'influence des groupes alcoyle sur les 
propriétés des atomes d'hydrogène en « chez les cycloheranones, 
nous voyons : 

a) Que ces groupes diminuent l’activité de certains atomes d'hy- 
drogène en 2’ par rapport au carbonyle et apportent alors des per- 
turbations dans la condensation de ces corps avec les aldéhydes 
aromatiques en empêchant la formation de benzylidéniques atten- 
dues {et en «et «' en gênant la formation de « combinaisons tétra- 
hydropyroniques » à moins que ce soit une influence stérique|. 

b) Que ces groupes diminuent chez les cétones a ou 8-mono- 
alcoyltes, la faculté de substitution des atomes d'hydrogène en 2 
par des halogènes et l'on n'obtient que des cétones z'-halogénées du 
tvpe -CIIX-CO-CIIR - (chez certaines cyclohexanones dialcoylées, 
les conditions de substitution sont déjà plus compliquées car ou 
peut obtenir le corps -CRX-CO-CII2-CIIR'- ou le corps -CIIR-CO- 
CHX-CHR'- suivant les valeurs de R et de R'1. 

c) Que ces groupes rendent au contraire plus grande, chez les 
cétones 3-monoalcoylées, la faculté de substitution par du sodium 
de l’atome d'hydrogène en z, par comparaison avec la même faculté 
de substitution des atomes d'hydrogène en a, car la sodation des 
cétones du type -CIH:-CO-CHR- par l'amidure de sodium, suivie 
de l'action d’un halogénure d'alcoyle ou de sulfate de méthyle, 
donne un mélange contenant une grande quantité de cétone dissy- 
métrique (L) &.2 1-CH2-CO-CRR'-; à côté d'une petite quantité de 
cétone symétrique 2.x1-CHR-CO-CHR'-) (2). 

HT. — Enfin les groupes géminés constitués par des groupes 
alcoyle autres que le groupe méthrle (ou ces groupes alcoyle eux- 
mêmes) influent sur les constantes physiques de ces cétones en 
diminuant la valeur de la réfraction moléculaire. 


CC. — LES PROPIRIÉTÉS ULTINMES DU CARRONYLE. 


Ainsi les propriétés les plus généralement utilisées pour le déci- 
lement du groupe carbonyle dans une molécule (combinaison avec 
l'hydroxylamine et la semiecarbazide) s'éteignent assez rapidement. 
Il n'est donc pas suffisant de dire qu'une molécule ne comporte 
pas de fonction cétonique parce qu'elle ne donne ni oxime ni semi- 
carbazone. 

Avec des cétones très chargées, la diaguose du groupe carbonyle 
ne peut se faire qu'avec des réactions généralement peu utilisées pour 


it Peut-étré va-t-il inlermédiairement transposition d'un groupe 
aleovle, 

2 De ce fait il faut rapprocher le suivant: la déshvdratation de l'x- 
méthylevelohexanol CT CHOEFLCIER: fait éliminer à l'état d'eau, l'atome 
d'hvdrogéene en x d'une facon prédeaninante et l'on obtient le carlmre 
-CHE-CITZ CI WarLACH, Lich. Ann Voux, 1.359, p 307); l'activité de 
l'atome d'hydrogène en x est iei plus grande que celle des atomes 
situés en 2°. 
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des caractérisations. Un cas de cette nature s'est offert à Staudinger 
et Rheïiner (1) qui ont étudié la triphényleyclobutanone de formule : 


(CHE) C——CO 
| 
csB-Cur CH 


dont le CO présente une « inertie remarquable » ; la phénylhydra- 
zine n'a pas réagi, le pentachlorure de phosphore non plus et le 
carbonylc n'a pu être décelé que par la génération d'un alcool ter- 
tiaire par l'iodure de méthylmagnésium; de plus le groupe -CH?- 
voisin du CO n'a pas donné lieu à une condensation avec l'aldéhyde 
benzoïque. 

La réaction des cétones avec l'iodure de méthylmagnésium parait 
donc être l’une des réactions ultimes du carbonyle. 11 en est de 
même de la réduction par le sodium et l'alcool absolu ; des cétones 
très chargées comme l'x-tétra-1-propyleyclohexanone engendrent 
encore leur alcool par ce procédé (2). 


D. — LES RÉFLENES CÉTONIQUES INTRAMOLÉGLLAIRES. 


On peut alors se poser la question suivante : ÿ a-t-il un ordre 
régulier de disparition des propriétés des cétones, c’est-à-dire pra- 
tiquement, la faculté de combinaison avec le hisullite est-elle tou- 
jours la première à disparaître? Dans ce cas toute cétone ne 
dounaut plus ni oxime ni semicarbazone ne devra pas se combiner 
au bisultite. Quelle réponse l'étude comparée des propriétés des 
112 cyclohexanoues et cyclopentauones actuellement connues, per- 
met-elle de faire ? Nous n'avons pu comparer que le comportement 
de sept cyclohexanones réunies dans le tableau suivant (les signes 
— et — représentent une production où une non-production du 
corps cherché). 

Chez les cétones IV à VII La propriété qui s'éteint la première 
semble bien être la faculté de combinaison avec le bisultite, mais 
il n'en est plus de même pour la cétone 1 qui ne donnerait plus 
d'oxime tandis qu'elle engendrerait encore, quoique lentement (?;, 
une semicarbazone et une combinaison bisullitique; il n'en est plus 
ainsi encore pour les cétones Il et II qui fournissent une combinai- 
son bisullitique et ue donnent plus de semicarbazone. 

En est-il de même pour le comportement des cétones vis-à-vis 
du chlorhydrate d'hydroxylamine et du chlorhydrate de semicar- 


li Sravuineësr et Rueixen, Helv. chine. Actus E921, 17, px. 

2; Des phénomènes identiques ont été observés en serie aliphatique 
sur les hexalcoylacétones et en série aromatique sur tes trialcoylacé- 
tophénones et diphényipolyaleorlpentanencs (A Harren et E. Bavun, 
Ann. Chim. Phys. 1913 (8), 0.28, p.373; TUL NS), L 29, p.415. l'ar exsomple 
l'hexaméthylacétone n'a donné ni oxXime, ni Semicarbazone, ni phénvi- 
hydrazone, et n'a pas réagi avec Îles magnésiens, mais par le sodium 
et l'alcool absolu a donné un alcool secondaire avant fourni phenvi- 
uréthane et éthers-sels. 
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| : : ; | 


{ t -{ CC —-{ 

a Ê£ ; s' Ca Oxime Semirarhasone  Bisulfitique 
1 (1) 2) CH: CS Ad el + lente 
H (3) CIB n-Cill » + 
IL (3) CIB n-Cil° CH: ? — + 
IV (4) CH CI: Ci +  ? = 
V6) CI CIF 24 - — 
VI (@) C'H5 3 4 — 
VIL(6) CI D _ 


bazide ? Nous n'avons malheureusement trouvé dans la littérature 
que quelques cas qui forment le tableau suivant : 


dira 0 { ê 

” Ü ï 8° Ca O\ite Semiecarbazen 
I CIF iso-C‘H — -+ lente 
VII Ç CH C'IN0-CH: + — 
1X {N) CHE CI: iso-C'Il* — — 
X (9) (10) (CI CH): : 0) — (9) 


liste à laquelle nous ajouterons l'a-méthyl-a-isopropyleyclopenta- 
none (XI) (11) qui est donnée comme se combinant lentement à 
l'hydroxylamine et qui paraît se comporter normalement vis-à-vis 
de la semicarbazide. Ainsi dans le cas 1, on aurait lentement une 
semicarbazone et pas d'oxime, dans les cas VIII et X une oxime el 
pas de scmicarbazone. 

Les onze cas précédents trouvés dans la littérature, seraient donc 
plutôt en laveur d'une disparition irrégulière des propriétés des 
célones (12); néanmoins, comme ces divers essais ont nécessaire- 


 Kôrzset Micuezs, Lieb. Ann, 193, © 348, p. M. 

(2: Kérz et Micnes, Lieb. Ann., 19h, t 350, p. 21t. 

«4 Dauzexs el Rosr, C. A., 111, € 452, p. 607. 

Ai ZELINSKY et REronMaTsKY, D. ch. G., 1N5, €. 28, p. 2913. 

(nn Le Buazibgc, Bull. Soc. chim., 1915 (, © 47, p. 104; v. BRAUN, 
Gnuner et KIRSGHBAUM, D. eh. G., 1922, €. 55, p. 3061. 

ir TierensaU et l’oncueu, Ball Soc. chin., 1922 (4), L 31, p. 326. 

ir) Gopcnot et Fanoëruny, CE, 119, € 469, p. 116K. 

(8) SKMMLER, D, ch. G., 1904, €. 37, p. 231. 

(M: A. Hazzen, OC. 22, 1914, © 456, p. 1191. 

0; CoxuBERT, travaux non publiés. 

il) SgmuLen et Mac Kexz1e, D. ch. G., 196,0 39, p. 1158; BLaxc, Bull. 
Soe, ehim., 1908 2, €.3, p. 778: Gopenort et Tanoury, Bull. Soc. chim.. 
INR 14, 2.43, p. 877 el 199; WazLacn, Lieb. Ann., 1917, L 446, p. Xk. 

112: Bien que ce ne soit pas le résultat auquel arrivent Petrenko 
Kristehenko et ses élèves en série aliphatique; sept eétones se classent 
ainsi dans le méme ordre vis-à-vis de la pliénylhydrazine, de l'hv- 
droxvlamine et du hbisulfite de potassinm. (Lieb. Ann. 1, Lt. 341; 
20, D eh GO, L 14, p. ai Lin, € 39, p. 121. 
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meut été faits dans des conditions différentes. il faudrait les 
reprendre en se plaçant dans des conditions identiques permettant 
des comparaisons valables. 1] ne nous paraît pas impossible cepen- 
dant, d'après certains essais que nous venons de réaliser, mais 
que nous voulons conduire systématiquement, que les différentes 
cyclohexanones ne se classent pas dans le même ordre d'intensité 
d'action par rapport aux différents réactifs, c'est-à-dire pratique- 
ment que les seuils d'inactivité pour les divers réactifs, trouveraient 
certaines cétones en deçà d'eux et d'autres au delà (et inversement). 

De plus une cyclohexanone pouvant être envisagée schématique- 
ment comme un centre irradiant, le groupe CO, qui influe sur les 
propriétés des atomes d'hydrogène en a, centre qui subit une sorte 
de choc en retour du fait des groupes alcoyle que la molécule peut 
comporter en «a, 8 ou y, on peut se demander, étant donnés les 
résultats des expériences d'alcoylation par la méthode à l'amidure, 
s'il y a parallélisme entre l'activité du carbonyle d'une cétone 
a substituée ou «.a'-disubstituée et l'activité des atomes d'hydro- 
gène en a et a’ (1). 

Par l'étude de toutes ces questions : 

Propriété ultime du carbonyle; 

Ordre de disparition des propriétés des cétones; 

Rapport entre l'activité du CO et celle des atomes d'hydrogène 
en met a’ (2) qui peuvent être étudiés d'une façon toute spéciale 
avec les a-alcoyl- et polyalcoylcyclohexanones que nous fournit la 
méthode à l’amidure de sodium, cétones dont nous augmenterons 
progressivement la charge non seulement en à mais encore en 8 
et y de façon à avoir des cétones aussi « éteintes » que possible, 
par l'étude de toutes ces questions, nous voudrions arriver à une 
solution d'approche relativement à l'ordre de complexité des 
réflexes intramoléculaires (et peut-être intermoléculaires) dont 
nous rendons la résultante par les mots « fonction cétone ». 


(1) Nous avons cherché à faire pareil rapprochement avec des don- 
nées prises dans la littérature; malheureusement nous n'avons trouve 
que de très rares renseignements que résume le tableau suivant : 


Semi- Bi- Ben- 
Oxime  earbazonc  sultitique zylidenique 
1-Méthyleyelohexanone.......... + + + + 
2-Benzylcyclohexanone {a).......  ”? LL _ 2, 
z-Cyclohexyleyclohexanone 1h). + 4- ”» + 


(a) TirrexeAu, Bull. Soc. chim., 1922 (1), t. 34, p. 326. 

(b\ WazLacu, Lieb. Ann., 1911, t. 381, p. 102; GUEenuer, C. JR, 1912, 
t. 455, p. 1155. 

(2) Il est à craindre d'ailleurs que cette comparaison soit rendue très 
difficile du fait de différents phenomènes parasites: solubilités et réac- 
tions secondaires en particulier. 


soc cuiM., 4° SÉR., T. XLI, 1921. — Mémoires. 40 


RAPPORT 


SUR LES COMPTES D# L'EXERCICE 1926 


PRÉSENTÉ PAR LA COMMISSION DES FINANCES 
Composée de 
MM. DELÉPINE, MEUNIER, MOOREU, THESMAR, 
FROSSARD, GRILLET, C. POULENC, 
du Président et du Secrétaire général. 


MESSIEURS, 


Notre budget pour l'exercice 1926 s'élève à la somme de 
444.611 fr. 35, dépassant d'une dizaine de mille francs celui de 
1925. Comme les années précédentes, les milieux officiels nous ont 
apporté une aide importante, atteignant 153.000 francs; grâce à 
leurs subventions, nous avons pu, à fort peu de chose près, suffire 
à nos dépenses toujours croissantes, sans cependant y arriver 
complètement, nos comptes se soldant par un déflcit de 19.998 fr. 43. 

Voici d'ailleurs l'examen détaillé de nos recettes et de nos 
dépenses. 


Recettes. — Elles forment un total de 424.615 fr. 92 qu'ou peut 
subdiviser comme suit : 

1° Droits d'entrée et cotisations : 121.378 fr. 80, en toute légère 
augmentation de 2.981 fr. 36; 

2 Compte dit du Bulletin (Masson) : 103.988 fr. 63, au lieu de 
86.726 fr. 90 en 1925, soit une augmentation de 17.262 fr. 87. Cette 
plus-value est due surtout aux abonnements, à eux seuls en 
accroissement de 18.554 francs; une légère diminution de 3.000 francs 
environ a porté sur les ventes d'années, de numéros divers et de 
tables, mais le chiffre de 20.272 fr. 67 correspondant à ces opéra- 
tions est intéressant à noter; 

3° Intérêts et revenus disponibles : 24.964 fr. 99, en faible avance 
sur l'année dernière (24.372 fr. 34); 

4° Revenus des dons et legs à affectation spéciale : 8.517 fr. 65; 

5° Subventions de la Confédération, de la Caisse des Recherches 
Scientifiques et du Ministère des Affaires étrangères : 153.000 francs, 
soit 4.000 francs de plus que l'année dernière; 

6° Recettes extraordinaires Elles ne forment qu'un total de 
312.295 fr. 81, se décomposant en 9.360 francs de rachats de cotisa- 
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tions, 2.275 fr. 81 de bénéfices sur remploi de titres sortis aux 
tirages, plus 660 francs de divers. Nous aurons à reparler plus 
loin d'une autre recette à affectation bien délimitée que nous devons 
à la générosité de l’Union des Matières colorantes. 


Dépenses. — Les trois grands chapitres de nos dépenses sont les 
suivants : 

4° Administration et frais divers se rapportant au fonctionnement 
de la Société, de ses séances, de ses conférences et de ses relations 
extérieures : 24.720 fr. 68, soit 8.450 fr. 83 de plus que l'an dernier; 
ce chapitre augmentera certainement encore un peu l’année pro- 
chaine; 

2 Compte Bulletin : 371.016 fr. 02 contre 304.693 fr. 85 l'an der- 
nier, soit 72.852 fr. 17 de pins. L'extension croissante de nos 
extraits, conjuguée avec les exigences des imprimeurs et des mar- 
chands de papier, a provoqué cette augmentation de près de 25 0/0 
snr nos frais de l'année précédente : environ 31.000 francs pro-- 
viennent de l'augmentation des frais d'impression, 27.000 de celle 
du prix du papier, 5.000 des nouveaux tarifs postaux et 5.000 
autres des abonnements aux périodiques. On notera que la docu- 
mentation a coûté un peu moins que l'an dernier, grâce à la 
conscience de nos rédacteurs qui ont bien voulu s'associer à nos 
désirs d'économie en étant brefs dans la mesure du possible. Il y a 
certainement, de ce fait même, des améliorations à apporter à leur 
rémunération, qui est basée sur le nombre des pages d'extraits 
imprimées dans le Bulletin, et non sur l'étendue des mémoires 
originaux qu'ils dépouillent ; 

3° Réserve pour les tables décennales : 25.000 francs. Nous 
n'avons pas prévu de nouvelles réserves pour la bibliothèque et 
son aménagement, les travaux exécutés en 1926 n'ayant pas absorbé 
les crédits prévus pour l'exercice passé. 

Ainsi établies, compte tenu des réserves obligatoires en vue des 
prix Adrian, Leblanc et Schutzenberger et du Fonds Friedel (soit 
8.517 fr. 65), nos dépenses de l'exercice excèdent nos recettes de 
19.998 fr. 43. 


Réserves. — Avec les 25.000 francs que nous afTectons encore cette 
année aux tables décennales, la somme allérente à la publication 
des futures tables atteint 84.678 fr. 10; il faudra encore plusicurs 
annuités semblables pour assurer cette publication, puisque la 
table annuelle de 1924 a coûté 15.600 francs et celle qui ligure dans 
nos dépenses de 1926, 22.116 francs. Ces tables deviennent de 
lourdes charges pour les Sociétés scientifiques. 

lH n'y a rien de spécial pour les réserves relatives à nos prix, 
puisque l'affectation en est automatique; de même pour l'emploi 
des rachats de cotisations et de la partie à remployer de la Fonda- 
tion Friedel; on se borne à attendre que ces sommes aient attein 
un chiffre suffisant pour justifier leur conversion en titres à joindr 
à ceux de notre portefeuille. 

Enfin, il nous reste un devoir agréable à remplir en appelant 
l'attention sur une somme de 200.000 francs que nous devons à la 
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générosité de l’Union des Matières colorantes. L'Union nous a 
remis cette somme en vue des améliorations immédiates à apporter 
au Bulletin dans le sens que nous jugerons le plus utile pour le 
développement de la science chimique et la prospérité de notre 
Société. Nous prions l'Assemblée de s'unir aux remerciements cha- 
leureux que le Conseil s'est empressé de leur adresser. 


Budget prévisionnel. — Nous avons prévu une somme de 
381.000 francs de recettes au lieu de 359.000, en faisant état, avec 
prudence, des recettes de l'année écoulée. Comme d'habitude, nous 
n'avons fait figurer que les dépenses relatives à l'administration de 
la Société et de son Bulletin, soit 70.666 fr. 65; il reste environ 
310.000 francs pour la publication du Bulletin et de ses Tables. 
Comme ous avons dépensé cette année plus de 377.000 francs, la 
situation est donc toujours très délicate. Nous nous bornerons à 
signaler que nous tirons à 2.500 exemplaires environ; chaque 
exemplaire coûte donc 444 000 : 2.500, soit près de 180 francs; ce 
n'est que grâce à la libéralité du Gouvernement et à nos revenus 
que nous pouvons faire profiter nos sociétaires d'avantages dont il 
est bon de leur montrer l'ampleur. Si la situation ne s'améliorait 
pas en 1927, il y aurait évidemment nécessité de relever le montant 
des cotisations et des droits d'entrée. 


Nous vous prions de bien vouloir ratifier les comptes précédents 
et de remercier chaleureusement M. Detœuf, notre trésorier, pour 
le concours éclairé, dévoué et désintéressé qu'il apporte days sa 


gestion. 
Le rapporteur : M. DELÉPINR. 
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COMPTES DE L'EXERCICE 1926 


Recetten ordinaires. 


Cotisations et droits d'entrée .......................,. 


Rentes sur l'Etat, arrérages et intérêts. 32 382 74 
Intérêts sur compte courant.............. : 1 099 90 


Compte du Bulletin : 


ANNONCES ............sessesess.. 6 925 » 
Abonnements.............. Sense 16 791 + 
Ventes d'années et numéros divers 

et tables ............ sh sse ide . 20 272 67 
Subvention pour extraits supplémen- 

taires ........ sos Sages 127 500 » 
Subvention Caisse des Recherches 

scientifiques...................... 20 000 » 


Subvention Ministère des Affaires 


étrangères ........................ 6 000 » 


Recettes extraordinaires. 


Rachat de cotisations..................... 9 360 » 
Bénéfices sur remploi des titres sortis aux 

LiPAgES inner sors en eee ses 2 275 81 
Divers: ierenmamadnit is 660 » 


Excédent de dépenses .... 


fr, € 


121 378 80 


33 482 64 


251 488 67 


12 215 R1 


424 615 92 
19 993 43 


414 644 35 
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DÉPENSES 


Indemnité du Secrétaire général ........ . 
Appointements de l'Agent ................ 
_— du Bibliothécaire ........ : 


Conférences :...........,................. 
Réunion annuelle........................, 
Gratifications diverses.................... 
Frais de recouvrement, de correspon- 

dance, etc...... PR pates ae 
Impressions diverses, circulaires, pape- 


Cotisation Fédération nationale de Chi- 

mie...... so dass ane dress Le diese 
Frais de propagande ..................... 
Médailles... ..................,.......... 
Achats d'années et numéros divers........ 
Droits de garde des titres......,.......... 
Frais divers.....,..................... 


Réserves pour prix Adrian................ 
— — Schutzenberger........ 
— — Leblanc............... 
— — Fonds fFriedel : 
à distribuer......... 
à remployer ........ 
— provenant rachat des cotisations. 


À reporter 


3 
6 
2 


3 


.. 
= 


€" 


y 


000 » 
000 à 
000 
000 » 
538 05 
361 » 
320 » 
174 50 
010 » 


163 53 


611 40 


325 » 
350 » 
9K1 95 
6410 » 
592 20 
323 05 


000 » 
106 65 


950 » 
190 90 


610 10 
5360 n 


fr. € 


21 720 68 


13 837 Lo 


12 598 33 
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fr. c 


Report ............. 12 598 33 


Compte du Bulletin 


Impression du Bulletin (facture Dupont) .. 218 517 85 


(Dont 9% 660 fr. 70 pour la documentation 
et 31 245 fr. 15 pour la table annuelle.) 


Facture papier ........................... 63 587 80 


(Dont 27 049 fr. 80 pour la documentation 
et 11 096 fr. 55 pour la table annuelle.) 


Frais d'expédition des Bulletins : 


Facture Dupont .,..,.... 15 355 80 
— Masson...,..... 10 808 17 
26 163 97 
Abonnements aux périodiques............ 13 720 45 
Honoraires des Rédacteurs : 
Rédacteur en chef........ 10 000 » 
Secrétariat de la rédac- 
tiOh. is road ares 6 000 # 
Bulletin (documentation). 27 676 45 
Table annuelle .......... 11 319 50 
Do 025 95 
Annuité pour table décennale ,...... ... 20 000 » 
————— 402 046 02 


411 Gi4 35 
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RÉSERVES 
SITUATION DISTRIBUÉ SITUATION 
au 1926. ov au 
31 Déceusre EMPLOYÉ | 31 Déceussx 
1925. EN 1936. 
Tables décennales 1917- fr. €. fr. c. fr. c. fr, c. 
1996: cosmos 59 678 10! 25 000 » » »| 84 678 10 
Réserve pour la Biblio- 
thèque ............... 16 000 » » »| 3442 20] 12 557 80 
Prix Schutzenberger .... 500 » 166 65 500 » 166 55 
— Nicolas Leblanc ... 500 » 9250 » 500 » 250 +» 
— Adrian...... Ssetses 14 500 »| 2 000 »| 2 000 » 1 500 » 
Fondation Friedel : 
à distribuer ........ 20 011 12! 5 490 90 sn »| 95 505 32 
à remployer ........ 1 269 90] 610 10 n »| 1 880 
Rachat des cotisations.| 5 062 85) 9 360 » » on] 14 422 85 
Prix Ancel............. t16 » D10 » n 1 386 >» 
Union des Matitres colo- a 
rantes...,.,........... » 200 000 :1169 430 29] 30 069 71 
105 311 27 172 416 13 
À ajouter : Excédent des Recettes 1925 ................ 637 KO 
173 054 23 
A déduire : Excédent de Dépenses en 1926 ............. 19 998 43 


153 055 80 


(1) 4 400 fr. Rente 4 0/0 1925. 
2 000 $ Emprunt Morgan 1914. 
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BUDGET PRÉVISIONNEL POUR L'ANNÉE 1927 


Recettes. 
fr. oc 
Cotisations et droits d'entrée.......................... 120 000 » 
Rentes sur l'Etat, arrérages et intérêts sur obligations. 30 OU0 » 
Abonnements Masson................................. 65 000 » 
ANNONCES... sesssesesssssessse sossssvs cesse 6 000 » 
Subventions....................................... 150 000 » 
Ventes d'années du Zulletin.................... sucré 10 000 » 
Total des recettes............. 381 000 » 
Dépenses. 

fr. eo. 
Indemnité du Secrétaire général....................... 3 000 » 
Appointements du Rédacteur en chef.................. 10 000 » 
Secrétariat de la rédaction....... A 6 000 » 
APPOIDIERERES de l'Agent......... tes ser nues 6 000 » 
du Bibliothécaire...................... 2 000 » 
Loyer..... DPRETEEETE enuioe ses de ste Se  daia eee 3 U00 » 
Service de la salle................ ROME dr Se 750 » 
Contributions et assurances........................... 800 » 
Conférences... suis o ses ere dites ges entede sde 5 000 » 
Gratifications diverses................................ 1 200 » 
Frais de recouvrements, de correspondance, etc....... 4 500 
Frais de propagande, impressions, circulaires.......... 4 OU00 » 
Abonnements aux journaux........................... 15 OUU » 
Droits de garde....................................... GU0 » 
Cotisation à la Fédération nationale de chimie......... 400 » 
Prix triennal Schützenberger.......................... 166 65 
—  biennal Nicolas Leblanc ......................... 250 » 
=: LAdriaN..ss ss oieaniatss sens die an aise 2 O0Ù » 

Réserve pour fonds Friedel........................... 6 OUU 
Total des dépenses............ 70 666 65 
——— 

Laissant disponible pour la publication du Pulletin et 

de ses Tables ........... IE 310 000 » 
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EXTRAIT DES PAOCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU 25 MARS 1927. 
Présidence de M. G. BERTRAND, ancien président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté, 
après une observation de M. ScuuipT, qui attire l'attention sur une 
faute d'impression qui s'est glissée dans ce procès-verbal ; le titre 
de l'échantillon de glucinium présenté est de 99.20/0 et non de 
92.2 0/0. 


M. G. Darzens signale aussi que son nom a été omis parmi ceux des 
membres qui ont pris part à la discussion ayant suivi la commu- 
nication de M. Tiffeneau. 


M. Georges DaARZzENS avait pris la parole pour exposer briè- 
vement une nouvelle théorie permettant d'interpréter les transposi- 
tions moléculaires envisagées par M'e Lévy et M. Tiffeneau comme 
étant sous la dépendance de la capacité affinitaire des différents 
radicaux. 

Selon lui, les transpositions moléculaires trouvent une explica- 
tion plus rationnelle par la théorie des polarités alternées induites. 
L'oxygène. toujours fortement électro-négatif, migre vers d'atome 
de carbone dont la polarité induite est positive, cette polarité étant 
sous la dépendance de celle des radicaux substitués. 

M. Darzens se proposait de revenir ultérieurement sur ce sujet. 


Sont nommés membres titulaires : 
s 


MM. BaR8or, Jean FRiEss, Lucien Amy, Pierre A. Dunors, l'Insri- 
TUT D'HYDROLOGIE de l'Ecole de Médecine et de Pharmacie de Cler- 
mout-Ferrand. 


Sont présentés pour être membres titulaires : 


M. W. PERSCHNE, professeur à l'institut Polytechnique de Sver- 
dlowsk, présenté par MM. de KozossovsKky et FOURNEAU. 

M. Stephan SECAREANO, docteur en chimie, assistant au Labora- 
toire de Chimie organique de l'Université de Cluj, 7 Str, Miko, à 
Cluj, présenté par MM. E. FourxEAU et JoxEsco. 

M. André MansoL, 32, rue Gravelotte à Toulouse, présenté par 
MM. J. KE. Duraxp et Camranpou, 

M. J. L. Cosra, docteur ès sciences, Menville Jenckao Ci, 
Woowosoncket R. 1. (U. S. A.), présenté par M. G. UrBaIN et 
Mi RaMART. 

M. Marcel Bouts, 44, boulevard Pereire, à Paris, présenté par 
MM. Ch. Mouneu et LESPIEAU. 
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M. James Llewellyn CRENsHAW, professeur de chimie au Collège 
de Bryn Maur, à Bryn Maur, Pa (U.S. A.), présenté par MM. UnBaIN 
et Marquis. 

M. Horace Raoul Simonix, ingénieur principal des mines de Car- 
maux, avenue de Solages à Carmaux, présenté par MM. Hackspizz 
et URBAIN. ‘ 

M. le Dr Borvix, Institut de Chimie biologique de la Faculté de 
médecine, 5, rue du Climat à Strasbourg, présenté par MM. Niczoux 
et DERRIEN. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Traité de Chimie inorganique, de Fr. Swarts (éditeurs : Lamertin 
à Bruxelles, J. Herruann à Paris). 


Sur la théorie des Explosifs. 


M. H. Muraour précise la théorie qu'il a formulée dans le Zul- 
letin de décembre 1926. {1 envisage particulièrement le cas des 
molécules explosives, c'est-à-dire celui des composés définis : 
dérivés nitrés, éthers nitriques, etc. 

A son avis, il faut abandonner l'idée que la molécule explosive 
est une molécule nécessairement instable, se trouvant dans un état 
particulier de faux équilibre Aussi bien parmi les molécules explo- 
sives que parmi les molécules non explosives on rencontre des 
molécules instables mais l'explosivité n'est nullement liée à l'insta- 
bilité. 

Pour décomposer une molécule non explosive comme le tribro- 
mophénol, il faut lui fournir une certaine quantité d'énergie, de 
même il faut apporter de l'énergie à la molécule d'acide picrique 
pour la décomposer. 

La différence entre ces deux composés réside en ce que, contrai- 
rement à ce qui se passe avec le tribromophénol, la destruction de 
la molécule d'acide picrique donne naissance à des atomes ou 
groupes d'atomes susceptibles de réagir entre eux avec formation 
d'un grand volume de gaz portés à haute température. Ce qui 
constitue donc à proprement parler l’explosif, ce n'est pas la molé- 
cule d'acide picrique mais le mélange que l'on obtient en détrui- 
sant cette molécule. 

La décomposition progressive d‘un explosif par élévation lente 
de la température a son origine dans la répartition statistique de 
l'énergie calorifique suivant une loi analogue à celle de Maxwell. 

Dans la décomposition sous pression à la bombe, l'énergie néces- 
saire pour décomposer la molécule est apportée par le choc des 
molécules gazeuses dégagées. 

Dans la détonation, l'énergie nécessaire pour décomposer la molé- 
cule est apportée par le passage de l'onde mécanique onde de 
choc). 

En te qüi concetne la sensibilité au choc des explosifs, l'hypo- 
thèse de Berthelot semble valable. Pour la grande majorité des cas, 
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le choc doit agir en portant l'explosifi à sa température de décom- 
position. 


À la suite de cette communication une discussion s'engage à 
laquelle prennent part MM. Dusrisay, MourEu, BERTRAND, LAr- 
FITTE, LANGEVIN, AUGER, MARSCHALK, DARZENS. 


M. G. DaRzeEns, à la suite de la communication de M. Muraour 
sur la théorie des explosifs, fait remarquer que la stabilité réelle 
des explosifs admise par M. Muraour pourrait résulter non seule- 
ment d'une stabilité thermo-dynamique, comme l’admet M.Muraour, 
mais également de la nouvelle théorie des quanta d'énergie, un 
explosif ne pouvant prendre sa forme active que s'il lui est donné 
le quanta d'énergie nécessaire. 

À la suite des observations faites par M. Moureu signalant que 
la vitesse d'oxydation du bioxyde d'azote par l'oxygène s'accélère 
par abaissement de température, M. Darzens expose que cette ano- 
malie remarquable peut s'expliquer par l'existence de deux formes 
électroniques de l'azote, l’une stable à basse température, l'autre à 
haute température. Le bioxyde d'azote dérivant de la forme stable 
aux hautes températures devient de plus en plus instable aux 
basses températures. 

M. Darzens se propose de revenir ultérieurement, plus en détail, 
sur cette théorie. 

: M. Darzens fait remarquer, en outre, que la vitesse de cristalli- 
sation d’un corps est un autre exemple d'une réaction s'accélérant 
par abaissement de température. 

On sait, en effet, que la vitesse de cristallisation croît d'abord 
avec la surfusion pour atteindre un maximum, et décroft ensuite 
rapidement. 


Une nouvelle synthèse de l'isoviolanthrone {isodibenzanthrone). 


M. Manschazk expose ses travaux sur ce sujet. Un mémoire 
paraîtra au Bulletin. 


Sur les capacités a ffinilaires envisagées du point de vue 
des polarités induites alternées. 


M. Prévost expose ce qui suit : 

Si la théorie des polarités induites alternées a rendu jusqu'ici peu 
de services, c'est que son interprétation trop brutale conduit sou- 
vent à des résultats faux. 

Convenablement remaniée, elle est au contraire d'une extrême 
lécondité. permettant d'expliquer, de prévoir, et peu de cas, si 
complexes soicnt-ils, résistent à une analyse minutieuse faite au 
point de vue électronique. 

C'est de ce point de vue en effet qu'il s'agit de concevoir la théo- 
rie et dans tous les cas embarrassants il est nécessaire d'y revenir. 

M. Kirmann en a déduit un modéle satisfaisant de la molécule 
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polarisée dont j'expose un exemple, celui d'un bromure primaire 
linéaire : 


H Il H H H H H 
Fe 5 

Br: CC: C:C:C:C:C: 
H Il H il H Il H 

Les électrons figurés par des points sont rapprochés des car- 
bones négatifs éloignés des carbones positifs, mais restent des 
électrons de covalence; on voit d'après ce schéma que l'ionisation 
est alternée, mais s'amortit rapidement à mesure qu'on s'éloigne 
de la substitution inductrice. Elle a lieu même en dehors de l'acti- 
vation de la molécule, mais nous admettons qu'une ionisation par- 
faite est d'autant plus aisée que la déformation de l’octet qui la 
favorise est plus sensible; à ce moment la covalence se change en 
électrovalence tandis que la molécule se coupe entre les atomes 
intéressés. 

Nous admettons, M. Kirmann et moi, que les influences d'une 
substitution sur une autre se font toujours par ces déformations 
d’octets susceptibles de propagation avec amortissement, mais il y 
a lieu souvent de ne pas négliger une action directe qui peut dans 
certains cas être prépondérante, et renforce les influences en y, «, etc. 
tandis qu'elle diminue celles en 8, 6, %, etc. 

Nous gardons la configuration de Lowry pour l'ionisation des 
doubles liaisons lors des additions d'éléments moléculaires ou de 
molécules ionisées, mais la trouvons défaillante pour la propa- 
gation de l'influence. 

Le cas du noyau benzénique est plus complexe; outre les sché- 
mas de Lowry, représentant bien d'une part le noyau au moment 
de la fixation de HS ou de Cf, et la forme quinonique d'autre part, 
il faut voir une ionisation d'influence alternée où les électrons for- 
mant les unicovalences ou les bicovalences de Langmuir se dépla- 
cent quelque peu de leur position d'équilibre comme dans le schéma 
ci-dessus, et aussi une ionisation complexe, qui est également celle 


des bromoéthyléniques dans laquelle il faut concevoir l'ionisation 
entre la substitution et le reste de la molécule : 


(CSH5)* Br- ou (CSH5)- (MgBr): 


La première de ces ionisations complexes étant très diflicile à 
réaliser, l'autre très aisée. 

Les résultats ont été très bien interprétés dans la théorie électro- 
nique et permettent dans le cas du noyau benzénique d'expliquer 
des faits que le schéma de Lowry contredit. 

J'ai donné de nombreux exemples de la fécondité de ces concep- 
tions afin de les étayer, mais ce qui est le plus intéressant de retenir 
pour la suite c’est la négativité de C°H5 et celle plus grande de 
CIBOCH:. 
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Nous ferons l'hypothèse naturelle suivante: plus une substitution 
d'une molécule est ionisée (plus les électrons de covalencetendent 
à s'en rapprocher ou à s’en éloigner), plus elle induit fortement 
l'atome de carbone auquel elle est liée, mais en signe contraire; 
ainsi un C6H$ négatif renforce la positivité d'un CH? qui lui est lié 
plus que le fait CH? ou H moins négatifs que C6HS. 

En admettant que les réactions se font à l'endroit le plus ionisé 
de la molécule nous interprétons déjà une bonne partie des résul- 
tats de M. Tiffeneau ; j'ai préféré opérer tout à fait en sens inverse. 

Des résultats de M. Tifleneau relatifs aux radicaux sur lesquels 
j'avais a priori quelques indications de polarité, j'ai déduit les lois 
ci-dessous : 

4° Dans la fixation de IOH, OH se fixe sur le carbone le plus 
positif; 

2° Des deux OH d'un glycol, celui qui part est fixé au carbone le 
plus positif; 

3 La coupure des oxydes d'éthylène se fait entre O et le carbone 
le plus positif; 

4 De deux radicaux celui qui émigre est le plus ionisé. 

J'ai ensuite appliqué ces lois aux autres cas et j'en ai déduit des 
inégalités en grand nombre entre les négativités des nouveaux radi- 
caux; toutes ces inégalités sont compatibles. 

Réservant provisoirement la fixation de IOH pour laquelle nous 
manquons de données, il semble que : 

4° Les fixations se font dans le sens qui laisse la molécule le 
plus ionisée ; | 

2 Les départs et transpositions dans le sens qui la laisse le 
moins ionisée. 

Les transpositions et coupures (réactions monomoléculaires), 
seraient donc exothermiques, et s'il y a ambiguïté c'est celles qui 
dégagent le plus d'énergie qui se font. 

La négativité d'un radical peut se mesurer : 1° par le potentiel 
des électrons de son octet, 2% par la déformation qu'il impose à 
l'octet du carbone voisin, 3° par sa capacité afflnitaire. Les termes : 
« pouvoir ionisant », « négativité », « pouvoir inducteur », ou tous 
synonymes des 4 quantités dont j'ai essayé de montrer les rap- 
ports étroits peuvent être appelés à remplacer l'expression « capa- 
cité afflnitaire » à laquelle on a adressé de nombreux reproches. 


A la suite de la communication de M. Prévost, M. DARZENS rap- 
pelle qu'il a lui même brièvement indiqué, dans la précédente 
séance, que l'influence des capacités affinitaires sur les transposi- 
tions moléculaires pouvaient s'expliquer par la théorie des pola- 
rités alterntes induites. 11 fait remarquer, en outre, que la théorie 
de la polarité induite du noyau benzénique qui interprète remar- 
quablement un certain nombre de faits, est incontestablement due 
à Fry qui a publié sur cette théorie un ouvrage remarquable. 
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Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SRANCE DU 18 FÉVRIER 1927, 
Présidence de M. A. Mori, président. 


M. Locquix, au nom de M. Eccuozy et au sien, expose qu'il est 
très avantageux d'éthérifier divers acides organiques entre autres 
l'acide adipique, en les chauffant avec un mélange d'alcool ordi- 
naire et de toluène (ou de benzène) additionné d'une trace d'acide 
chlorhydrique du commerce. 

Un mémoire détaillé paraîtra dans le Bulletin sur celte combi- 
naison du procédé d'éthériflcation catalytique avec le procédé 
d'élimination de l'eau sous forme de mélange azéotropique. 


MM. Sryewxrz et SALQUE ont réalisé un dosage rapide de l'azote 
nitrique par sa réduction en ammoniaque. 

La réduction rapide de l'azote nitrique en vue de son dosage à 
l’état d'ammoniaque a été obtenue antérieurement au moyen do 
l’alliage de Devarda. Cet alliage est non seulement difiicile à pré- 
parer mais suivant son origine dégage par les alcalis des quantités 
variables d'ammoniaque qu'il faut déterminer par un essai témoin 
pour chaque alliage. 

Les auteurs ont substitué à l'alliage de Devarda la poudre d'alu- 
minium impalpable, d'aspect gris terne, utilisée pour la prépara- 
tion des pondres éclairantes et qu'il ne faut pas confondre avec la 
poudre d'aluminium brillante employée dans la préparation des 
vernis, poudre dont l'état de division est Insufllsant pour permettre 
la réduction de l'azote nitrique. 

L'aluminium impalpable au contraire, employé en milieu alcalin, 
transforme très rapidement l'azote nitrique en ammoniaque. La 
réaction est si vive qu'il est nécessaire de la modérer en n'ajoutant 
la poudre que par petites portions. La réduction de l'azote et la 
distillation de l'ammoniaque formée ont lieu dans le même appa- 
reil. Le procédé s'applique également au dosage de l'azote dans le 


coton poudre après saponilication alcaline en présence d'eau 
oxygénée. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 56. — 2° Note aur la théorie de la réaction explosive: 
par M. H. MURAOUR. 


(25.2.1927.) 


Dans le Bulletin de la Société chimique de décembre 1926, nous 
avons publié, page 1711, une note sur la théorie de la réaction 
explosive. Quelques objections ayant été soulevées au sujet de cette 
note, nous ne croyons pas inutile de préciser notre pensée. 

La théorie des réactions explosives a surtout été abordée jus- 
qu'ici en partant de considérations thermodynamiques, la thèse 
formulée est une tentative d'explication cinétique. Dans un but de 
simplification nous n'envisagerons que le cas des molécules explo- 
sives, c'est-à-dire celui des composés définis, dérivés nitrés, éthers 
anitriques, etc., à l'exclusion des mélanges types poudre noire, 
explosifs chloratés, etc. La même théorie semble d'ailleurs pouvoir 
s'appliquer, avec de légères modifications, aux deux classes d'ex- 
plosifs. 

Nous admettrons que pour décomposer une molécule explosive, 
supposée primitivement à 0°, il faut lui fournir d'abord une cer- 
taine quantité d'énergie, quantité bien définie et que nous pouvons 
exprimer en calories. Puisqu'il s'agit de corps solides ou liquides, 
cette énergie existera principalement sous forme d'énergie de 
vibration des atomes à l'intérieur de la molécule et c'est probable- 
ment lorsque l'amplitude de la vibration deviendra trop grande 
que la molécule s’écroulera. 

Il est important de remarquer qu'il n'y a pas ici une différence 
essentielle entre une molécule explosive et une molécule non explo- 
sive. Pour décomposer une molécule non explosive, il faut aussi 
lui fournir une certaine quantité d'énergie et cette énergie est sou- 
vent bien moins considérable que pour une molécule explosive. Si 
nous jugeons de la stabilité d'un corps par la température à laquelle 
il faut le porter pour le décomposer, bien des molécules explosives 
sont à classer parmi les corps très stables. | 

A des températures supérieures à 200°, où beaucoup de corps 
organiques sont depuis longtemps décomposés, le trinitrométaxy- 
lène qui est cependant un explosif. puissant, se vaporise et les 
vapeurs se condensant sur une paroi froide forment de belles 
aiguilles blanches, sans trace de décomposition, Même par projec- 
tion sur une plaque métallique chauffée à 350° on n'obtient qu'une 
vaporisation rapide et l'explosif fondu paraît bouillir à la pression 
ordinaire sans se décomposer 

Il faut donc, à notre avis, abandonner l'idée que la molécule d'un 
explosif est une molécule nécessairement instable se trouvant dans 
un état particulier de faux équilibre. 
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Aussi bien parmi les molécules explosives que parmi les molé- 
cules non explosives on rencontre des molécules instables mais 
l'explosivité n'est nullement liée à l'instabilité. 

L'explosif étant primitivement à 0°, noas désiynerons par tempé- 
rature théorique de décomposition le quotient de l'énergie exprimée 
en calories, qu'il faut apporter à une molécule pour la mettre hors 
d'équilibre, par la chaleur spécifique moléculaire moyenne de l'ex- 
plosif entre 0 et t. 

Cette température théorique de décomposition n'est qu'une 
abstraction puisque la notion de température est liée à une répar- 
tition statistique.de l'énergie et qu'à aucune température toutes les 
molécules ne peuvent posséder, en même temps, l'énergie néces- 
saire pour les mettre hors d'équilibre, mais l'intérêt que présente 
cette notion abstraite c'est qu'en multipliant la température 
théorique de décomposition par la chaleur spécifique moyenne de 
l'explosif, nous obtenons l'énergie, exprimée en calories, qu'il est 
nécessaire d'apporter à la molécule, supposée à 0*, pour la mettre 
hors d'équilibre. 

Or comme nous le verrons plus loin, cette température théorique 
de décomposition peut se déterminer expérimentalement par voies 
indirectes. 

En d'autres fermes et pour prendre un exemple concret, une molé- 
cule explosive, du type dérivé nitré ou éther nitrique étant consi- 
dérée comme constituée par un radical hydrocarboné sur lequel 
sont fixés des groupes NO? ou NO? - O, nous admettrons que par la 
constitution méme de la molécule, ces groupes ne peuvent réagir 
avec le radical hydrocarboné. La molécule est donc stable (A), ce 
n'est qu'après la destruction de l'édifice moléculaire, destruction 
qui demande un apport d'énergie que la réaction explosive peut 
prendre naissance entre les groupes NO? et NO?2-O et le résidu 
bydrocarboné. 

La méme explication nous paraît valable en ce qui concerne la 
décomposition des explosifs endothermiques, du type azoture de 
plomb, par exemple. Ici aussi il faut apporter à la molécule une 
certaine quantité d'énergie pour la détruire, mais les calories qui 
portent les produits de destruction à haute température sont 
fournies, dans ce cas, non pas par la réaction entre deux de ces 
produits de décomposition, mais par la destruction même de l'édi- 
fice moléculaire. 

Examinons ce qui se passe lorsqu'un explosif est chaullé lente- 
ment au bain d'huile par excmple. Nous observons, bien avant l'ex- 


{A) Un coton poudre ou de la nitroglycérine mal lavés peuvent se 
décomposer spontanément, mais ici il s'agit d'une saponitication de 
l'éther nitrique sous l'influence catalytique de traces d'acide, avec 
comme conséquence une élévation de la température par suite de 
l'oxydation de la molécule sous l'inlluence de l'acide nitrique mis en 
liberté. On ne peut donc parler iei d'une instabilité partieuliére de 
l'éther nitrique, celui-ci étant remarquablement stable si les lavages 
ont été exécutés avec soin. À noter que Les dérivés nilrés aromatiques 
n'étant pas saponiliables leur stabilité n'est pas modifiée en présence 
de traces d'acide. 
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plosion proprement dite, un dégagement gazeux notable qui aug- 
mentera rapidement avec l'élévation de la température jusqu'au 
moment où la réaction, s’accélérant brusquement, se terminera par 
l'explosion. 

L'explication du phénomène est évidemment la suivante : Dans 
un corps chaullé l'énergie n'est pas répartie d'une façon uniforme 
entre les molécules, mais suivant une loi analogue à la loi de 
répartition de Maxwell. Il existe donc des molécules « chaudes » et 
des molécules « froides », c'est-à-dire qui ont reçu une quantité 
d'énergie supérieure ou inférieure à celle qui correspondrait à une 
répartition moyenne entre toutes les molécules. 

Celles de ces molécules qui out reçu la quantité d'énergie sufli- 
sante pour les mettre hors d'équilibre. se décomposent. Comme à 
une température donnée, la répartition statistique tend à rester 
constante, le nombre des molécules ayant reçu l'énergie critique 
tend à rester également constant. 

La vitesse de décomposition de l'explosif à une température 
donnée, est donc réglée par la vitesse avec laquelle se forment Îles 
molécules ayant reçu l'énergie critique. Si nous élevons la tempé 
rature, le nombre des molécules ayant reçu l'énergie critique aug- 
mente, la réaction s'accélère, mais à un certain moment l'énergie 
apportée par la décomposition des molécules n'étant plus com- 
pensée par les pertes par conductibilité ou rayonnement, la tempé- 
rature de l'explosif s'élève spontanément, les molécules en se 
décomposant fournissent aux molécules voisines l'énergie néces- 
saire pour les améner à l'état critique, la réaction se propaye ainsi 
de plus en plus rapidement et se transforme en explosion (1). 

Pour qu'une réaction devienne explosive il est donc nécessaire : 
4° que la molécule en se décomposant donne naissance à des gaz 
portés à haute température; 2 que l'énergie libérée par la décompo- 
sition des molécules soit suflisante pour porter à la température cri- 
tique les molécules voisines et ceci malgré les pertes par conducti- 
bilité et rayonnement. Si l'énergie libérée est insuffisante, il ne peut 
y avoir réaction explosive (2). 


(4) Get apport interne d'énergie calorifique est d'autant plus grand 
que le chauflage est elfectué plus lentement, il entraine cette conse- 
quence que la température de l'enceinte, nécessaire pour amener 
l'explosion est d'autant plus basse que le chauflage est effectué moins 
rapidement. Le décalage entre la température de l'enceinte et la tem- 
pérature de l'explosif a été particulièrement bien mis en évidence 
dans un travail exécuté sur la nitroglycérine en 1912 sous la direction 
de C. E. Munroé par W. 0. Snelling et G. Storm; Washington, Bureau 
of mines, Technical paper 12. 

‘à C'est probablement pour cette raison que le benzène, l'aniline, la 
diphénylamine, ete., corps endothermiques, ne détonent pas, l'énergie 
libérée étant faible et le noyau bensénique très stable, devant recevoir 
une quantité d'énergie notable pour être mis hors d'équilibre. — C'est 
probablement aussi pour la méme raison que l'acétyiène qui détone 
sous l'action d'une capsule de fulminate où d'une élévation de tempe- 
rature lorsqu'il est comprimé à 2 atm. ne détone pas sous { atm. de 
pression Berthelot et Vieilles. En comprimant le gaz, on augmente 
bien dans les mêmes proportions le nombre des molécules décompo- 
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Remarquons que si au lieu de chauffer lentement un corps explo- 
sif nous chauffons un corps non explosil, 1] y aura également à 
toute température, un certain nombre de molécules qui auront reçu 
l'énergie nécessaire pour les mettre hors d'équilibre. 

A une température donnée, ce nombre de molécules décomposées 
dans l'unité de temps, pourra même être plus grand pour le corps 
non explosif que pour le corps explosif, mais la destruction de la 
molécule non explosive se faisant sans dégagement de chaleur, 
sans formation de résidus susceptibles de réagir entre eux avec 
libération d'énergie, la réaction ne pourra s'accélérer et l'apport 
nécessaire à la décomposition de toutes les molécules devra être 
fourni, en entier, par l'extérieur (4). 


Cas de la combustion en vase clos. 


Le cas où l'explosif au lieu d’être chauffé lentement à l'air libre, 
est enflammé dans un espace clos, a été examiné dans notre précé- 
dente note. Ici ce sont les molécules gazeuses dtjà dégagtes qui 
apportent aux molécules non décompostes l'énergie nécessaire 
pour les mettre hors d'équilibre. L'énergie apportée est donc pro- 
portionnelle à la pression. Il est important de noter que dans la 


sées et le nombre des molécules en contact avec les molécules décom- 
posées, mais les pertes d'énergie, notamment par rayonnement, doivent 
rester à peu près constantes. Îl en résulte que l'énergie transmise aux 
imoléeules voisines est plus élevée sous >? atm. qu'à la pression atmo- 
sphérique. 

{3} On Indique parfois comme étant une caractéristique des corps 
explosifs une accélération particulièrement grande de la vitesse de 
réaction sous l'influence d'une élévation de température, Ceci tendrait 
à taire admettre que les explosifs obéissent, au point de vue de 
l'accélération de la réaction par élévation de température, à des lois 
spéciales. Ce point de vue n'est certainement pas exact. 

Considérons deux molécules À et BB donnant naissance par décom- 
position au même volume gazeux, la molécule À se décomposant avec 
dégagement de chaleur, la molécule B avec nn dégagement nul ou 
avec absorption. De ces deux molécules, seule la molécule A sera 
explosive. Chauflons ces deux corps en élevant lentement la tempéra- 
turé. Là réaction ne pourra devenir explosive pour B, elle le devien- 
dra pour À à partir du moment, variable avec les conditions de l'expé- 
riencé, où l'énergie apportée par la destrnction des molteules ne sera 
plus compensée par les pertes par conductibilité on ravonnement. 

Mais cette accélération de la réaction sera due à ce que à l'apport 
extérieut dés calories viendra s'ajouter un apport interne. Sile chautfige 
du composé non explosif B pouvait être suftisamment accéléré pour 
que les molécules de B recoivent, par unité de temps, le mème nombre 
de calories que les molécules de A, la vitesse de réaction pourrait être 
la méme pour les deux composés. 

En résumé, dans la décomposition d'un corps explosif, ce qui aug 
mente d'une façon exceptionnelle ce n'est pas la vitesse de réaction 
mais l'apport d'énergie caloritique nécessaire pour decomposer les 
molécules, à l'apport externe venant s'ajouter un apport interne qui 
devient rapidement considérable et entraine 1 décomposition de toute 
la masse. 
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couche gazeuse immédiatement en contact avec la poudre non 
encore décomposée, la réaction entre les produits de décomposi- 
tion de la molécule n'est probablement pas encore complète. La 
température de cette couche est donc probablement inférieure à la 
température que possèdent les gaz à une certaine distance de la 
surface de la poudre. Nous avons déjà attiré l'attention sur ce 
point (4). 

L'échauffement de la surface de la poudre par le choc ‘les molé- 
cules gazeuses Ctant extrémement rapide, on peut admettre que le 
nombre des molécules décomposées avant que la couche échaufTée 
ne se décompose brusquement toute entière, doit être faible, sauf: 
peut-être pour les combustions lentes à très basse pression. Il faut 
aussi noter qu'à très basse pression l'apport d'énergie par rayon- 
nement, à peu près indépendant de la pression, n'est sans doute 
plus négligeable devant l'apport par convection. Il est de fait 
qu'aux très faibles densités de chargement la poudre brûle plus 
vite que ne le comporterait la proportionalité à la pression (5. 

Dans le cas des poudres colloïdales, l'essai à la bombe nous per- 
met de déterminer par une méthode indirecte la température théo- 
rique de décomposition que nous avons définie plus haut. Suppo- 
sons que dans deux expériences nous brûlions, à la même densité 
de chargement, la même poudre, la température de cette poudre 
ctant dans la première expérience de 0° ct dans la deuxième de 
125. Admettons que daus le second cas la vitesse de combustion 
soit, pour une même pression, double de celle trouvée dans la pre- 
mière expérience. Cela signifie qu'en échauffant la poudre de 0 à 
125°, nous lui avons fourni la moitié de l'énergie nécessaire pour 
décomposer toute la masse de poudre. La température théorique 
de décomposition ser4 donc de 250°, en supposant la chaleur spéci- 
fique de la poudre constante entre 0° et 250°. (Nous négligeons la 
légère auginentation de la température des gaz de l'explosion duc à 
l'apport de calories.) 

La théorie formulée explique d'une façon simple, non seulement 


(4) L'hypothèse que la vitesse de combustion est réglée par la tem- 
pérature et la pression de la couche immédiatement en contact avec 
la surface de la poudre, entraine cette conséquence que la vitesse de 
combustion ne doit pas ètre influencée, à pressions égales, par des 
variations dans la température de la masse gazeuse qui entoure les 
brins de poudre. Nous avons véritié cette conséquence de la théorie en 
faisant brûler dans une bombe des charges constituées en deux parties, 
une poudre A très vive el une poudre A’ lente. On peut choisir comme 
poudre À soit une poudre à très haute, soit une poudre à très basse 
température d'explosion, la différence entre les deux températures 
pouvant dépasser 15tte. Nous avons montré que, dans ces conditions, 
on ne constatait aucune perturbation dans la partie de la courbe - 
pression-temps qui correspond à la combustion de la poudre A'. La 
masse gazeuse qui entoure les brins de poudre n'agit donc que par sa 
pression et non par sa température. 

‘) Pour les très hautes pressions, voisines de 4.000 kgs, la vitesse de 
combustion semble un peu inférieure à eclle calculée. Ce point aurait 
besoin d'étre contiriné par de nouvelles expériences. 
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l'énorme influence de la température sur la vivacité de combustion, 
mais aussi l'influence également considérable de l'humidité. 

L'eau, par suite de sa chaleur spécifique et de sa chaleur de 
vaporisation élevées, augmente en effet beaucoup le nombre de 
calories qu'il faut apporter à la poudre pour la décomposer. Il est 
facile de calculer que pour une poudre à 95 0/0 de nitroglycérine 
du type sans dissolvant, prise à la température ordinaire, une addi- 
tion de 0,5 0/0 d'eau doit être équivalente à un abaissement de 
température de 10%. La vivacité de combustion de la poudre est 
dans les deux cas réduite d'environ 4 0/0. (Plus exactement la 
valeur du coefticient K1, antérieurement défini et qui est équiva- 
lent à l'aire totale de la courbe, est augmentée de 4,2 0/0.) 

La variation ainsi calculée est en très bon accord avec les résul- 
tats de tirs effectués au canon avec des poudres chauffées et avec 
des poudres à taux d'humidité variable (6). 


Cas de la détonation. 


Un explosif peut être amené à détoner soit par l'explosion d'une 
capsule de fulminate, soit par le choc d'un projectile, balle de fusil 
par exemple, lancée à très grande vitesse (7). Ici l'apport d'énergie 
nécessaire pour décomposer la mol“cule explosive ne se fait plus 
par le choc des molécules gazeuses dégagées, mais par le passage 
d'une onde mécanique, onde de choc, entretenue elle-même par la 
réaction explosive. Comme nous l'avons déjà indiqué, ce qui dis- 
tingue, à notre avis, la combustion en vase clos de la détonation, 
ce n’est pas une différence dans /a vitesse de réaction, mais une 
différence dans la vitesse avec laquelle les molécules sont portées 
à la température de décomposition {3}. 


{6) L'idée que l'échauffement et l'humidité doivent agir en modifiant le 
n/{b de calories à apporter à la poudre pour la décomposer a été autre- 
fois formulée par l'Ingénieur général Bourgoin, mais, cet autcur adop- 
tait comme température de décomposition celle observée par chaufTage 
lent de la poudre au bain d'huile, température voisine de 180 et très 
inférieure à celle calculée comme nous venons de l'indiquer. I ne 
pouvait donc y avoir accord entre le calcul et l'expérience. 

{7) Un explosif enflammé sous très haute densité de chargement dans 
un récipient très résistant peut également détoner. Ici la détonation 
doit prendre naissance au moment où la vitesse de combustion atteint 
des valeurs telles que l'augmentation rapide de la pression peut être 
assimilée à un choc. 

{#) Sauf pour les premières molécules décomposées sous l’action de 
l'amorce, l'énergie nécessaire pour porter les molécules de l'explosil 
à la température de décomposition est empruntée aux molécules déjà 
décomposées. Un travail initial relativement faible permet done de 
libérer une quantité considérable d'énergie. Il en est d'ailleurs de 
même dans la combustion en vase elos. 

Se basant sur ce que NO est décomposé par le passage de l'onde 
explosive (Berthelot) le prof. Poppenberg a formulé l'hypothése sui- 
vante : Dans la combustion en vase clos il + aurait réaction entre les 
groupes NO libérés par la destruction de la molécule et le résidu 
hydrocarboné, dans la détonation NO serait décomposé au passage de 
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Le temps nécessaire à l'écroulement de la molécule, à partir du 
moment où elle a reçu l'énergie critique, doit être le même dans la 
combustion et dans la détonation. Si J'explosif contient une propor- 
tion suffisante d'oxygène pour ne pas donner naissance, même sous 
haute pression, à un dépôt de carbone, c'est-à-dire si les produits 
de décomposition sont uniquement constitués par CO?,1120,C0,11* 
et N2, l'équilibre ne sera pas influencé par la pression et les pro- 
duits de décomposition seront les mêmes daus la combustion en 
vase clos et dans la détonation, par contre, et nous rectifions ici 
une indication antérieure ({) la pression étant considérablement 
plus élevée dans la détonation, la vitesse de recombinaison des 
atomes après l'écroulement de la molécule sera naturellement plus 
grande dans la détonation que dans la combustion en vase clos (401. 

Nous ne voudrions pas passer sous silence une objection que 
l'on peut formuler contre la théorie que nous venons d'exposer. La 
sensibilité au choc des explosifs semble, à première vue, un argu- 
ment en faveur de l'hypothèse de l'instabilité particulière des molé- 
cules explosives. Mais pour le plus grand nombre des explosifs, et 
conformément aux idées de Berthelot, l'effet de choc doit consister 
simplement en un échaullement des molécules jusqu'à la tempéra- 
ture de décomposition (11). Le choc d'un mouton de 5 kg. tombant 


l'onde et il y aurait réaction entre l'oxygène atomique et le reste de 
la molécule, réaction s'eflectuant avec une vitesse particulièrement 
grande. Cette hypothèse nous parait coneiliable avec la théorie que 
nous avons formulée. 1] parait certain, en effet, qu'il existe pour les 
inolécules explosives, comme d’ailleurs pour d'autres molécules, diffé- 
rents niveaux d'énergie correspondant à des modes de décomposition 
différents. Le passage de l'onde explosive, apport brusque d'une 
grande quantité d'énergie, peut donc entrainer une décomposition 
plus complète de la molécule. 

(4) Bulletin Société Chimique, décembre 1926, page ‘1716. 

(10) I n'est pas inutile d'attirer l'attention sur la différence importante 
qui existe entre un explosif à formation endothermique du tÿpe azo- 
ture de plomb et un explosif du type acide picrique ou trinitrotoluëene, 
ou éther nitrique. Pour les explosifs du premier type, dès que les 
molécules out été décomposées par le passage de l'onde explasive, 
l'énergie maximum est entièrement libérée puisque cette énergie ne 
résulte pas d'une recombinaison des produits de destruction, mais est 
fournie directement par l'écroulement de la molécule. Dans le cas d’un 
explosif nitré où d'un éther nitrique au contraire, l'énergie est fournie 
par la recombhinaison des atomes et groupes d'atomes libérés par la 
destruction de la molécule. Or il est probable que cette recombinaison 
n'est pas entièrement terminée pendant le court passage de l'onde 
explosive (eette idée à été autrefois émise par Dautricher La pression 
que pourra développer l'explosif détonant à l'air libre dans son propre 
volume pourra donc être beaucoup plus élevée dans le premier cas, 
l'explosif sera plus brisant bien que possédant peut-être une force 
nettement inférieure à celle de f'explosif trinitré. 

C'est là probablement une des causes des effets de brisance remar- 
quables observés avec les explosifs du premier type. 

(11) Avec cette différence cependant que dans le cas du choc, comme 
d'ailleurs dans le cas du passage de l'onde explosive, on se rapproche 
du cas idéal où il n'y aurait plus répartition statistique de l'énergie mais 
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d'une hauteur de “0 cm. et faisant détoner de l'acide picrique, 
représente un travail de 15,5 soit environ 3t4l:87,52, 

Cette quantité de chaleur pourrait porter à environ 350”, Osr,4 d'un 
corps ayant la chaleur spécifique 1. Or, même en tenant comjite de 
la chaleur de fusion, l'acide picrique a une chaleur spécifique bien 
inférieure à celle de l'eau. 

L'effet du choc est d'ailleurs localisé en général à une petite frac- 
tion de l'explosif, la décomposition amorcée en un point se propage 
ensuite dans toute la masse (12). 

À notre avis, la sensibilité au choc de bien des molétules orga- 
niques non explosives, doit être du même ordre. Le nombre de 
molécules de sucre qui se décomposent sous le choc d'un mouton 
de 5 kg. tombant de 30 cm. est peut-être même plus élevé quelle 
nombre de molécules d'acide picrique décompostes dans les mêmes 
conditions. La seule différence c'est que, dans le cas du sucre, la 
décomposition ne petit se propager, puisqu'elle n'est pas accom- 
pagnce d'un dégagement de chaleur. 

Cependant certains explosifs, en betit nombre, présentent une 
sensibilité exceptionnelle. Ce sont toujours, il faut le remarquer, des 
corps formés à partir des éléments avec absorption de chaleur (14), 
il n'est pas inutile de faire observer que ces corps détonent sou- 
vent à basse température, le chlorure d'azote vers 100", l'iodure 
d'azote vers 55°. Cependant certains Corps comine l'azoture de 
plomb qui ne se décomposent qu'à hante température (45°), sont 
particulièrement sensibles au choc, surtout sous forme de gros 
cristaux. | 

Un poids de 0,05 d'azoture de plomb en poudre fine, mais com- 
primé à 2160 kg. par cmq., détone sous le choc d'un mouton de 
600 gr. tombant d'une hauteur de 21 cm., ce qui représente un tra- 
vail de Oksrw, 126. Ici l'explication de Berthelot est encore valable, 
car ce travail correspond à Of2krisr 205, quantité de chaleur non 
négligeable et susceptible de porter à 300” environ 1 mgr. d'un 
corps ayant la chaleur spécifique de l'eau. Mais dès qu'il est en 
gros cristaux, l'azoture de plomb devient extrémement sensible et 
la simple rupture d'un cristal suffit pour amener l'explosion (141. 


où les molécules recevraient toutes en méme temps l'énergie néces- 
saire pour les mettre hors d'équilibre. 

Dans les trois modes de décomposition que nous pouvons envisager 
pour les explosifs : chauffage lent, combustion, détonation, la répare 
tition statistique de l'énergie joue donc un rôle de moins en moins 
important. 

112. Le fait que la sensibilité au choc des explosifs augmente avec 
l'élévation de la température est en faveur de la théorie formulée. — 
A noter aussi que des explosifs comme le trinitrométaxviène ou le 
trinitrochlorhenzol dont les températures d'explosion sont voisines de 
4oue sont extrêmement peu sensibles au choc. 

{14 Si on excepte pourtant la nitroglycérine qui présente nne sensi- 
bilité particulière au choc, la consistance légerement visqueuse du 
produit doit ici jouer un rôle enr la nitroglycérine solide est 3 fois 
moins sensible que la nitroglycérine liquide. 

114) Ce phénomène a été observé avec d'autres explosifs d'amorcage, 
le perchlorate de paranitrodiazobenzène par exemple. 
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est probable que dans ce cas, des phénomènes de tension interne 
interviennent. Beaucoup de corps non explosifs donnent lieu, en 
effet, par rupture de cristaux. à des phénomènes lumineux. 

Peut-être aussi dans certains cas, y aurait-il lieu de faire interve- 
nir un effet de pression. J. Eggert (Zeit. für Elektrochemie, 1. 27, 
1921, p. 547) a montré que l'iodure d'azote se décompose sous une 
pression de 5000 atm. appliquée lentement sans élévation de tem- 
pérature. Or, si la surface d'application est faible les pressions par 
cmq. peuvent devenir considérables. J. Eggert a fait observer que 
30 Inmgr. appliqués sur une surface de, lu? correspondent à une 
pression de 3000 kgr. par cmq. 

Il faut d’ailleurs noter que si, pour expliquer la sensibilité parti- 
culière au choc de certains explosifs, formés à partir des éléments 
avec absorption de chaleur, on était conduit à admettre un certain 
état de tension interne dans la molécule de ces composés, cette 
hypothèse ne serait nullement en contradiction avec la théorie que 
nous avons formulée: ceci à condition d'admettre que la rupture de 
l'édifice ne se produit que lorsque la molécule a été portée à un 
certain niveau d'énergie. 

Nous ne croyons pas d'ailleurs inutile d'insister encore une fois 
sur ce fait que les explosifs à grande sensibilité sont peu nom- 
breux. Pour le plus grand nombre des explosifs, l'explication qui a 
été donnée par Berthelot des effets de choc, c'est-à-dire élévation 
de la température jusqu'à décomposition, peut être considérée 
comme satisfaisante. 

En terminant nous ferons remarquer que la théorie formulée per- 
met d'expliquer de nombreux phénomènes observés dans l'étude 
des réactions explosives. 

En ce qui concerne le chauffage lent, elle permet de saisir la rai- 
son de l'analogie frappante qui existe entre les courbes qui repré- 
sentent la vitesse de décomposition, en fonction de la température, 
pour des corps aussi diflérents que le fulminate de mercure, la 
nitroglycérine et le trinitrotoluol. Si nous admettons en effet que la 
répartition statistique de l'énergie, à une température donnée, ne 
dépend ni de la constitution chimique de la molécule, ni du mode 
de groupement des atomes dans le corps solide, le nombre des 
molécules décomposées dans l'unité de temps, à une température 
donnée, ne dépendra que de la température thtorique de décompo- 
sition, Pour deux composés ayant une même température théorique 
de décomposition #, ehaullés à une température £ inférieure à #, le 
nombre des molécules décomposées dans l'unité de temps sera 
identique, c'est à-dire que les courbes se superposeront malgré la 
dilféreuce de constitution chimique (15). 


5 Sons Ja condition que les molécules activées se reforment avec 
la méme vitesse pour les deux composés. La vitesse avec laquelle se 


forment les moléeules actives peut d'ailleurs dépendre de l'état phr- 
sique, être par exemple pour un méme explosif, plus grande dans 
l'état liquide que dans Fétat solide et être encore plus grande dans 


l'état gazeux plus grand nombre de chocs moléeulaires}, Dans le eas 
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La théorie formulée nous permet également d'expliquer un fait à 
première vue paradoxal : Alors que la vitesse de combustion d'un 
explosif est considérablement influencée par une variation, même 
faible, de la température, la vitesse de détonation reste constante, 
même si l'explosif est très fortement refroidi. Kling et Florentin 
ont en eflet montré qu'elle est la même à la température de l'air 
liquide qu'à la température ordinaire. Nous avons nous-même 
trouvé que la vitesse de détonation de l'acide picrique en fusion 
est identique à celle de l'acide picrique solide à température nor- 
male. Ces faits peuvent s'expliquer facilement. 

Dans la combustion en vase clos, l'énergie calorifique nécessaire 
pour mettre les molécules hors d'équilibre est apportée par le choc 
des molécules gazeuses, c'est-à-dire relativement lentement. 

Tout apport préalable de calories à la poudre, diminue d'autant 
le nombre des calories que les gaz doivent apporter, augmente par 
conséquent la vitesse de combustion. Dans la détonation au con- 
traire, l'énergie nécessaire pour mettre la molécule hors d'équi- 
libre est apportée par l'onde de choc. Si on admet, ce qui est lort 
probable, que l'énergie apportée par cette onde de choc est bien 
supérieure à celle nécessaire pour mettre hors d'équilibre les molé- 
cules supposées à la température ordinaire, on comprend qu'une 
élévation ou un abaissement, même considérable de la tempéra- 
ture de l'explosif soit sans influence sur la vitesse de propagation 
de l'onde. En fait même, si sa température est de -10ÿ° l'explosif, 
au passage de l'onde, se trouve instantanément porté à sa tempé- 
rature de décomposition. 

Par contre, Kling et Florentin ont montré que la quantité de ful- 
minate nécessaire pour entraîner la détonation, est d'autant plus 
grande que la température de l'explosif est plus basse. Ceci se 
comprend facilement puisque l'énergie à fournir à l'explosif pour le 
porter à sa température de décomposition est plus grande à basse 
température qu'à la température ordinaire (16). 

On voit que ces différents faits sont en parfait accord avec la 
théorie formulée. 


ERRATA. 


Note sur la théorie de la réaction explosive, Hull, décembre 1926, 
p. 1712, 81° ligne, au lieu de : suivant la loi de Gauss, lire : suivant 
une loi analogue à la loi de Maxwell. 

Note 1 au bas de la page. an licu de : l'énergie nécessaire pour 
mettre hors d'équilibre une molécule-wr. {de nitroglycérine) serait de 
15,9 calories gr., lire : 15,9 grandes calories. 

Note sur les lois de combustion des poudres colloïdales, 2° partie 
Bull, août 192, page 1115, note 2? au bas de la page, au lieu de : la 


d'un explosif susceptible, comtue la nitroglycérine, de se vaporiser, 
les réactions de décomposition observées par chauflage teoloration du 
papier iodoamidoné) peuvent être dues, en grande partie, à la décom- 
position plus rapide des vapeurs de l'explosif. 

(1h) Cette idée a déjà été exprimée dans le travail de King et Flo- 
rentin. 
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longueur du tuhe est réduite de 2,5 X9$—5 mm., soit d'environ 4,5 0/0, 
lire : est réduite de 1,25 > 3—2,5 mm. soit d'environ 2.3 0/0. 

Note sur le rôle que peut jouer le rayonnement dans la combustion 
cn vase clos des poudres colloïdales. (Bull, janvier 1927, p. 24.) Voir 
pour la modiiicatlon 4 apporter aux conclusions formulées dans ce 
travail la Note lue dans la séanre de la Société chimique en date du 
11 février 1927. (Bull., mars 1127, page 289.) 


N° 57. — Sur Ia préparation du phosgène À partir de 
là chloropicrine. Une réaction colorée de celle-ci par 


8. SECAREANCO. 
(84.3.1927.) 


Le fait que les intoxications provoquées par la chloropicriue sont 
semblables, quant à leurs effets, à celles du phosgène (i}), ainsi 
que certaines données de la littérature. selon lesquelles la chloro- 
picrine se décompose lentement, si on la fait bouillir à la pression 
normale, décomposition qu'on représente par la formule (2) : 


CCBNO? — COCB + CI— NO 


m'a suggéré l'idée d'essayer si une synthèse du pbosgène à partir 
de la chloropicrine, n'était pas possible. 

Déjà. j'ai maintes fois constaté que de petites quantités de cette 
dernière substance, maintenues dans un exciccateur rempli d'acide 
sulfurique, afin d'être complètement desséchtes, provoquaient, en 
peu de temps, une très forte odeur de phosgène. 

D'autre part, la constitution même de la substance, dont le seul 
atome de carbone supporte quatre autres atomes où groupements 
atomiques à fonetion électronégative puissante, montre que ce 
système ne peut avoir qu’une stabilité relative et qu'il pourrait se 
transformer dans certaines conditions. 

On connaît aussi l'ancienne méthode de préparation du phosgène, 
en partant du tétrachlorure de carbone, qu'on traite par de l'acide 
sulfurique à 80 0/0 d'anhydride (3). 

Comme l’analogie entre la chloropicriue et le tétrachlorure, au 
point de vue de la tension intramoléculaire, est évidente, j'ai été 
conduit à chercher si, dans des conditions en principes les mêlues, 
on obtient du phosgène en faisant agir l'acide sulfurique fumant 
sur la chloropicriue. 

L'essai a complètement réussi. 

En outre j'ai trouvé une réaction colorée de celle-ci, respective- 
ment de ses produits de décomposition. Une telle réaction n'était 
pas connue jusqu'ici. 

En ellet, j'ai constaté que la chloropicriue est décomposée rapi- 
dement à {U0 par l'acide sulfurique à 20 0,0 d’anhydride, eu don- 


(11 M. Giiveumisreg et VW. Iuvnxer, C. A, 1921, L 414, p 974. 
23 LE A. Ganpxer et. W. Fox, CR, 1, € 4, p. 44, 
3, ERDMAaNN, D. ch, G., LU 26, p. 1900, 
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nant une molécule de phosgène et une de chlorure de nitrosyle, 
comme le montre le schéma ci-dessus. Le phosgène est recueilli 
dans un mélange réfrigérant. Ce qui reste dans le ballon où l'on fait 
la réaction, contient probablement outre le chlorure de l'acide pyro- 
sulfurique SOC déjà mentionné par Erdmann floc. cit.), le sul- 
fate de nitrosyle SO‘HNO, caractéristique de la présente réaction. 
Or, ce dernier peut être facilement décélé par la diphénylamine. 

Les essais ont montré que cette réaction colorée est un moyen 
extrêmement sensible et commode pour reconnaître la présence de 
la chloropicrine. Il suffit pour cela de chauffer vers 130", dans une 
“prouvette en verre d’lena ou Pyrex, 2-3 ec. de SO"II? conc., dans 
lcquel ou a préalablement dissout une petite quantité de diphényl- 
amine ct de refouler par un tube plongeant dans le réactif, l'air 
d'un ballon contenant un peu de chloropicrine, pour que l'appari- 
tion de la coloration bleue intense, soit presque instantanée. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Les appareils, ainsi que la façon de procéder, sont les mêmes 
que ceux qui ont été décrits par Erdmann ‘loc. cit.). Pour plus de 
sûreté on emploie un second flacon de flofmann, lié à sou tour à 
un ou deux laveurs, remplis de NaOÏI conc., atin de détruire les 
fuites éventuelles de COCA. Si le mélange réfrigérant (glace et sel) 
est bien fait, on recueille tout le phosgène dans le premier flacon. 
De cette manière on obtient, en partant de 50 gr. de chloropi- 
crine et de 150 gr. SO*H?2S03 20 O;U, 22 gr. phosgène, soit un rende- 
went de 73 0/0. L'opération dure 3% minutes. 

Un nouvel essai pour augmenter le rendement, en portant la 
quantité d'acide sulfurique fumant à 200 gr., n’a pas réussi. 

Ce qui reste dans le ballon, après le dégagement total du phos- 
gène, se dissout complètement dans l'eau, en dégageant des 
vapeurs nitreuses. 

On ne peut plus déceler même une trace de chloropicrine qui 
ne soit pas détruite. La réaction est donc complète. 

Par cette synthèse je crois avoir indiqué un nouveau moyen 
d'obtenir de petites quantités de phosgène dans le laboratoire. 

Malgré sa cherté, la réaction est commode, rapide et présente 
l'avantage d'employer un acide sulfurique fumant qui reste liquide 
même à des températures assez basses, avantage que l'acide à 
#0 0/0 de SOS, réclamé par la synthèse d'Erdmauu, n'ollre que dif- 
ficilement. 

D'autre part, la décomposition de la chloropicrine étant, comme 
on l'a vu, si nette, on saurait peut-être mieux expliquer pourquoi 
les effets toxiques de celle-ci et du phosgène ont des points com- 
muns déjà signalés dans la littérature. 

Une méthode colorimétrique pour doser la chloropicrine, baste 
sur sa réaction colorée avec la diphénylamine, sera publice 
d'ici peu. 

{Laboratoire de Chimie Organique 
de l’Université de Cluj, Roumanie.) 
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N° 58. — Un composé renfermant un atome de chlore 
positif : Le « chlorure trichlorométhanesulfonique » ; par 
J. F. DURAND et R. NAVES. 


(41.34927.) 


Dans un intéressant travail récemment paru au Bulletin, Bat- 
tegay et W. Kern (i) ont examiné en détail les produits de la 
réaction, sur l'eau et sur l'alcool, du corps CIC-SO0:-CI. Ces auteurs 
ont confirmé le fait connu, que le corps étudié, contrairement à la 
généralité des chlorures sulfoniques, reste inaltéré par l'eau froide, 
ou plutôt qu'il ne réagit sur elle qu'avec lenteur. Ils ont montré 
ensuite qu'à l'ébullition le « chlorure trichlorométhanesulfonique » 
est d'abord entraîné par la vapeur d'eau, mais qu'ensuite il réagit 
intégralement sur l’eau, contrairement à l’assertion de Ilantsch (2), 
d'après lequel l'eau bouillante laisse ce corps inaltéré. Dans les 
produits de la décomposition, ces auteurs ont trouvé, au début, de 
l'acide trichlorométhanesulfinique CC-SO°-H, puis ICI, H2SO4, 
CO? et CIICF. Ils admettent comme mécanisme de la réaction la 
formation de SO?, qui serait oxydé ensuite, en présence d'eau, par 
CBC-SO?CI, suivant un processus connu, avec formation d'acide 
trichlorométhanesulfinique ; celui-ci enfin se décomposerait en 
CIICF et SOZ. 

En ce qui concerne l'action de l'alcool, Battegay et W. Keru 
établissent que l’ « oxydation » se fait par la réaction : 


CÉC-SO?CI + CHSOH —> CI'C-SO?-H + CH°-CHO + ICI 


L'acide trichlorométhanesulfinique se décompose ensuite en CIICI* 
et S02, 


Nous allons montrer comment la théorie des polarités permet 
d'interpréter simplement les réactions ci-dessus. On sait à quel 
point l'accumulation de 3 atomes d'halogène sur un même atome 
de carbone exalte le caractère positif de certains atomes monova- 
lents de la molécule. 

Dans IICCEF, l'atome H est positif; dans CCI: il y a un atome de 
chlore positif, incapable de s'unir au potassium, ce qui fait que 
dans la réaction de ce corps sur la potasse alcoolique, on obtient 
l'ortholormiate H.C{(OR)' et non l'orthocarbonate COR}. On sait 
que l'acide trichloracétique CLC.CO.OIL est beaucoup plus acide 
que l'acide acétique, ete. 

Eu présence de ces faits. il nous à paru naturel d'expliquer le 
comportement spécial du corps étudié en admettant que sou atome 
de chlore lié à SO* est positif. Alors que la réaction sur l'eau des 
vrais chlorures sulfouiques se fait suivant le schéma : 


R-S02-CI R-SO®  -CI 
HO 7 No- © 


Bull Soc. chüm, ANT US € 4, p. 3% 
di Ann. der Chemie, 1895, €. 296, p. Ni. 


J. F. DURAND ET KR. NAVES. 635 
on aura ici d'abord : 
CBC-*SO?2-*C1I 


—> CC-*SO2--Hi- CI*-OH, 
H+-OH 
avec formation d'acide trichlorométhanesulfinique, ce qui est 
conforme au résultat observé. 
L'acide hypochloreux est un mélange en équilibre des 2 formes 
CI*-O-*H Pa CI*O-*H (3); il réagit sur l'acide trichloroné- 
thanesulfinique sous sa seconde forme : 


CFC-*SO7-+H CBC- *H 
+ + SO3+ 
H+-0*-CI + -CI 


On aura donc, en milieu aqueux, du chloroforme, de l'acide 
sullurique et de l'acide chlorhydrique. 
En ce qui concerne la réaction de ClC.SO?CI sur l'alcool, les 
polarités imposent la réaction suivante : 
CiC-*S0:-*Ci 
—> CFC-*SO*-*I1+ C1P.0::CI 
H+-O.C?1l 


Mais nous avons montré ailleurs (4) que l'hypochlorite d'éthyle, 
c@rps dont le chlore est positif, se décompose en aldéhyde et acide 
chlorhydrique : 


CH'-CII-O-'CI >  CH3-CHO +4 (IC 
I —> CIB-CIIO + H'-CI 


1 + 


Le! 


L'équation de la réaction est donc, conformément à ce qu'ont 
observé Battegay et W. Kern : 


CI'C-SO?-CI + CH5-OIL —>  CIC-SO?-IH + CIL-CHIO + HICI 
L'acide sulfinique se décompose ensuite en CIC et SO?. 
:h La première forme se manifeste dans la réaction : 


CI+-0-+H a, +H 
> : 
: CI-+li CI -H 
la seconde, dans la réaction : 
CA TRES ! | 


—> 2ut-C +070 


1 J. F. Dunaxvb et R. Naves, Les éthers hypochloreux et le problème 
de la polarité de la valence, Bull Soc. him, 12 Gt 37, p. 1145. 
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N° 59. — Un éther aminobenzoïque du thiodigiycol et sa 
sulfone. Nouvel homologue supérieur du thiodiglycol ; 
par Randolph T. MAJOR. 


(25.8.1927.) 


Etant donnée la facilité avec laquelle un certain nombre de déri- 
vés sulfurés, par exemple le gaz de gucrre ypérite, pénètrent dans 
la peau, j'ai pensé qu'il serait intéressant d'expérimenter un dérivé 
organique contenant du soufre pouvant être anesthésique par 
simple application externe sur là peau. J'ai donc préparé le sulfure 
de dioxyéthyle bis-p.p'-diaminobenzoylé (NIE.C6114.CO2.C?H:)2=S 
dont la formule (au soufre près) est extrêmement voisine de celle 
de l'anesthésique « anesthésine » NH2.C5H*.CO2.C?H5. Ce composé 
a été obtenu en réduisant le dérivé nitré correspondant par la 
méthode de Einhorn (1): Le dérivé nitré correspondant a été préparé 
en modifiant légèrement la méthode que Fromm et Kohn (2) ont 
appliquée au sulfure de dioxyéthyle bis-dibenzoylé, c'est-à-dire : 
action du chlorure de p-nitrobenzoyle sur le thiodiglycol en solu- 
tion alcaline. 

Nous avons pensé exalter l’action anesthésique en remplaçant le 
soufre par le radical sulfone. Dans ce but nous avons préparé la 
sulfone du dioxyéthyle bis p.p'-dinitrobenzoylé (3). Ce dérivé nitré 
a été transformé en dérivé aminé par la même méthode que celle 
que j'ai employée pour le sulfure correspondant. 

Ni le sulfure, ni la sulfone, n'eurent d'action anesthésique par 
application sur la peau, pas plus que sur le bout de la langue. 
Ceci peut s'expliquer par la très faible solubilité de chacun de ces 
corps dans presque tous les solvants organiques et inorganiques. 
J'ai essayé sans succès de préparer un ehlorhydrate du sulfure du 
dioxyéthyle bis-p.p'-diaminobenzoylé qui soit soluble dans l'eau et 
non dissocié. 

Sur le conseil de M. Fourneau, j'ai alors commencé tn travail 
sur les thiodiglycols à chaînes ramitiées pour étudier leur pouvoir 
hypnotique. 

J'ai préparé tout d'abord le sulfure de bis-diruéthyléthylcarbi- 
nol il; par action d'une solution de sulfure de sodium sur l'éthyl- 


(NTE CH: 
: sed | | 
di diO-C-CIH2S HO-C-CIHPCI dl 
| | 
C:1P C'H5 


chlorodiméthylearbinol 111). Ainsi que pour beaucoup d'alcools ter- 
tiaires la benzoylation de cet alcool n'a pu être opérée, du moins 
par les méthodes ordinaires. Le thiodiglveol substitué a cependant 
un elfet hypnotique assez intense sur la souris, sa toxicité étant, 
par contre, faible. ‘ 

(4) EinhonN, re. 4000, 1.374, p. 133. 


23 Enoux et Konx, D. eh G., 1921, €, 84, p. #2. 
3: Froux et Roux, D. ch G., 1921, 0, 54, p. 321. 
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Sulfure de bis-p.p-diaminoben:oyldioryéthyle 
(NIP. CSH:.CO2.C°H:}=S. 


Préparation du sulfure de bis-p.p'-dinitroben:oyldioxyéthyle. — 
À une solution de 3 gr. de soude dissoute dans 70 cc. d'eau ou 
ajoute 2:°,7 de thiodiglycol. La solution est refroidie dans la glace; 
on ajoute alors 16 gr. de chlorure de p-nitrobenzoyle dissous 
dans du benzène. Le mélange est vigoureusement agité pendant 
10 min. et on l'abandonne toute la nuit. Le précipité blanc formé 
est filtré. La couche de benzène est séparée de la solution aqueuse 
et on obtient encore une certaine proportion de ce même précipité 
blanc par addition au benzène d'éther de pétrole. Les deux portions 
sont rassemblées et lavées à la soude diluée. On sèche puis on 
recristallise dans l'alcool chaud. F. 10%,3. C’est une poudre blanche, 
soluble dans l'acétone, l'acide acétique, le chloroforme, l'alcool 
chaud et le benzène chaud: légèrement soluble dans l'eau, mais 
insoluble dans l'éther et l'éther de pétrole. Rendement 46 0/0. 
Elle donne par chauffage avec la potasse alcoolique une coloration 
rouge due, sans doute, au sulfure inorganique formé pendant la 
réaction transformant le groupement nitré en groupement azoïque. 

Analyse. — Suhst., 0112: SO*Ba, 0.132. — S 0/0, calculé pour 
CPHSOPMS : 7,09. — Trouvé : 7,21. 


Préparation du sulfure du bis-p.p'-diaminobensortdioxréthyle. — 

A 4 gr. du sulfure du bis-p.p'-dinitrobenzoyldioxyéthyle sont 
ajoutés 17 gr. d'alcool absolu, 17 gr. d'HCI conc. et 17 gr. de chlo- 
rure stanneux cristallisé. On chaufle le mélange jusqu'aux environs 
de 40° ; à ce moment la solubilisation commence. La réaction déga- 
geant de la chaleur il est nécessaire de refroidir. En peu de temps 
tout est dissous. On abandonne 2 h. et on dilue à 65 cc., puis ou 
précipite l'étajin par l'hydrogène sulfuré. Le liltrat est rendu 
alcalin avec de la soude. On tiltre le précipité blanc formé et on 
extrait avec de l'acétone chaude. On distille l'acétone. Le pré- 
cipité blanc obtenu alors est lavé avec une sol. de carbonate de 
soude et séché. Pour le purifier on le dissout dans l'acide acétique 
glacial, on filtre et on le précipite du filtrat par addition d'eau. Ou 
peut encore le purifier en le dissolvaut dans l'acétone à chaud et en 
le reprécipitant par l'éther de pétrole, F. 181.5. C’est une poudre 
blanche, assez sol. dans l'acide acétique chaud et ICI dilué: un 
peu moins dans l'acétone chaude ; très légèrement sol. dans l'éther, 
l'huile d'olive, le chloroforme et l'eau, mais tout à fait insol. daus le 
benzène et l'éther de pétrole. Rend. 70 0/0. 

Un mélange d'acide p-aminobenzoïque (F. 185) et de sulfure du 
dioxyéthyl-bis-n.p-diaminobeuzoÿlé fond plusieurs degrés au-des- 
sous du point de fusiun de chacuu d'eux, c'est-à-dire aux environs 
de 160°. A 

Analyse. — Subst., 0°,1690, SO'Ba, 061039 — $S 0/0, calculé pour 
C'HMO'NIS : 8,86. — Trouvé : 5,67. 
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Hydrolyse du sulfure de bis-p.p'-diaminobensoyldioxyéthyle. — 
Ce <omposé fut hydrolysé par chauffage de 1/2 h. avec réfrigérant 
à reflux avec une quantité légèrement supérieure à la quantité cal- 
culée de potasse caustique dissoute dans l'alcool absolu. On distille 
l'alcool et on ajoute de l’eau. Il se forme un précipité que l'on filtre; 
on lave à l’eau. H fond à 89% et produit une action anesthésique sur 
la langue. Un mélange de ce corps avec du para-aminobenzoate 
d'éthyle pur a le même point de fusion que chacun des deux corps 
séparément. Le filtrat alcalin ne donne plus de précipité quand on 
l'acidifie. Ceci fait supposer qu'il se passe une double décomposi- 
tion dans l'hydrolyse que l'on peut représenter par l'équation sui- 


vaute : 
(NH?-C‘H'-CO2-CH*}S + KOH + CHSOH — 
2 NH?2C6H4-CO?-C2H5 + SO2... 


Sulfone bis-p.p-diaminobenzoyldioxyéthylique 
(NH2.CSH".CO?.C?H:}2.SO?. 


Préparation de la sulfone bis-p.p'-dinitrobensoyldioxyéthylique. 
— À une solution légèrement chauflée de 5 gr. de sulfure de bis-p.p- 
dinitrobenzyoldioxytthyle dans l'acide acétique on ajoute une solu- 
tion saturée de permanganate de potassium dans l'eau et de l'acide 
sulfurique dilué jusqu'à ce que la solution présente une coloration 
rouge permanente. On abandonne une heure. Le mélange est déco- 
loré avec SO?. H se dépose une poudre blanche qui augmente par 
addition d'eau. On fait recristalliser dans l'alcool chaud à 50 0/0. 
F. 153. Les aiguilles blanches sont solubles dans l'éther, le ben- 
zène, l'acétone et l'alcool mais insolubles dans l’eau. 

Analyse. — Subst., 0651461; SO'Ba, 0,074. — S 0/0, calculé pour 
CHMO'UMS : 7,07. — Trouvé : 7,13. 

Préparation de la sulfone bis-p.p'-diaminobensoyldioxyéthylique. 
— 06,40 de sulfone bis-p.p'-dinitro-benzoyléthylique sont mis 
dans 5 gr. d'alcool absolu et additionnés de 5 gr. d'acide chlorhy- 
drique concentré et de 5 gr. de chlorure stanneux cristallisé. Le 
mélange est chauffé aux environs de 40° jusqu'à commencement 
de solubilisation. On maintient la température au-dessous de 4en 
refroidissant si cela est nécessaire. Lorsque tout est dissous on 
abandonne la solution une heure puis on l’affleure à 19 cc. On 
précipite l'étain par de l'hydrogène sulfuré. Le filtrat est rendu 
alcalin par de la soude. Le précipité formé est filtré et dissous 
dans l'acétone. Le filtrat additionné d'eau fournit une poudre 
blanche. On fuit recristalliser dans l'alcool à 50 0/0. F. 149-150v. 

Un mélange de la sulfone bis-p,p--dinitrobenzoyldioxyéthylique 
(Æ. 152-153) et de la sulfone bis-p.p-dinminobenzoyldioxyéthylique 
fond beaucoup plus bas que chacun des deux corps séparément, 
soit aux environs de li». Les cristaux blancs presque purs sont 
facilement solubles dans l'acide chlorhydrique dilué, l'alcool et 
l'acétone, mais très peu solubles dans l'éther ou l'eau. 

Analyse. — Subst., 0,110; SORA, 0,002. — S U/U0, calculé pour 
C'HEOMS : 5,27, — l'rouvé: 9,14. 
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Sulfure de bis-diméthyléthy- learbinol 
Ci 
HOC-cH7-S 
CH: 


75 gr. d'éthylchlorodiméthy lcarbinol commercial (appelé chlorhy- 
drine de la stovaïne) (4) sont ajoutés à une solution de 50 gr. de sulfure 
de sodium cristallisé dissous dans le minimum d'alcool à 50 0/0. La 
solution est abandonnée toute la nuit; iln'y a plus alors trace de soufre 
libre dans la solution. Une couche huileuse s'est séparée au-dessus 
de la solution hydro-alcoolique. Cettc huile est extraite à l'éther et 
l'éther est séché sur du sulfate de soude anhydre ; on chasse l'éther 
et on distille dans le vide. La fraction passant entre 151 et 152 
sons 13 mm. est recueillie et fractionnée de nouveau. Eb. — 148,5- 
149 sous 11 mm. On obtient une huile épaisse à peu près incolore 
et d'odeur assez désagréable. Elle est très soluble dans le benzène, 
l'éther, l'alcool et l'huile d'olive, mais relativement insoluble dans 
l'eau. Rendement 15 0/0. Elle réagit facilement avec le trichlornre 
de phosphore en dégageant une grande quantité de chaleur. Ceci 
indique la présence d'un groupe hydroxylé. 

Analyse. — Subst., 05,543; SO'Ba, 0:,179). — S 0/0, calculé pour 
C''HYOSS : 15,54. — Trouvé : 15,91. 


A la dose de 20 milligr. pour une souris de 20 gr.. ce produit pro- 
voque un sommeil de longue durée; la dose de 30 milligr. est très 
bien supportée. 


(Laboratoire de Chimie thérapeutique de l’Institut Pasteur.) 


N° 60. — Etude de l’action des amines aromatiques sur la 
thioaemicarbazide, l’hydrazine dicarbone-thioamide et 
sur leurs dérivés ; par H. MAZOUREWITCH. 


(30.11.1926.) 


J'ai publié, il y a quelque temps (1), une note préliminaire sur 
l’action des amines aromatiques sur la thiosemicarbazide. Le pré- 
sent mémoire contient une étude plus détaillée de l’action des bases 
aromatiques sur les dérivés de la thiosemicarbazide. 

Cette réaction peut, théoriquement, se faire de plusieurs manières. 
Le schéma le plus simple serait analogue à celui que j'ai établi 
pour l'action des amines aromatiques sur le chlorhydrate de semi- 
carbazide (1) et (2) à savoir: 


(D) R-NH? + NILZ-NII-CS-NIL = NIP-XH-CS-NH-R 1 NI: 
) NH2-NH-CS-NH-R + R-NIE — R-NH-CS-NHIER + N'Ht 
{4} Aimablement fourni par Les Etablissements Poulenc fréres, 
il MazounkwiTen, Bull. Soc. chine, 1825 44), & 37, p. 723; PV. J. Soc. 


chim. Russe, t. 56, p. 55. . 
(2) MazourewiTca, Bull. Soc. chim., 124 (41, L 35, p. 1183. 


S0C. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1923. — Mémoires. 


CS 
to 
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c'est-à-dire qu'il devait se former des thiourées disubstituées (réa c- 
tion du type Î). 

D'autre part, comme il résulte de nombreux travaux, il fallait 
compter avec la possibilité de la formation de composés cycliques, 
dérivés du di- et du triazol. 

L'un des premiers auteurs ayant travaillé dans cette direction, 
était M. Freund (3) ; il a obtenu dans l’action du phosgène sur l'hy- 
drazine-dicarbone-thiophénylamide C;H;,.NH.CS.NH.NH.CS.NH. 
CSHS, un corps C!*H1ZN:S (P. F. 239-240), doué de propriétés basi- 
ques et qu’il considérait à tort comme étant un dérivé du tréasol. 
Ce même produit a été obtenu ensuite par Pulvermacher (4) dans 
l’action de l'acide acétique sur la 4-phénylthiosemicarbazide. 
Walter (5; l'a également obtenu par chauffage d’une solution 
alcoolique de l’hydrazme-dithiocarboniphénylamide. Les recherches 
de Busch et Schmidt (6) qui ont obtenu ce corps par fusion de 
l'hydrazine-dicarbone-thiophénylamide (avec dégagement de H1S), 
ainsi que celles de Fromm (7), ont établi définitivement que ce 
corps (ainsi que ses homologues) appartiennent à la série du thio- 
diazol. Sa formation peut s'interpréter par le schéma suivant : 


NH—NH NH—NH 

À — IPS | L 
C'HS-N-C C-N-CSIS > CES =N-CSITS 

i | 

SH SH 


Il se forme donc le dianile du tétrahydrothiodiazol qui dérive du 
3,5-diamino-4.1.2-thiodiazol. 

On a également pu établir l'existence d'un autre type de cyclisa- 
tion qui se fait avec élimiuation d’aniline et de H?S et qui conduit 
au corps dit « dithio-urazol » de Freund. On attribue à ce corps la 
constitution d'un dérivé de l’amino- (ou imino-)-thio-diazol-thiol : 


N—N NH—N 

OH Re 

CIP-NH-C  C-SI ou  CSIF-N- -SH 
NE D4 


En faisant agir HCI sur l'hydrazo-dithio-dicarbonamide et sur 
l'hydra:o-dithio-dicarbone-phénylamide, Freund et lmgart (8) ont 
obtenu deux corps doués d'un caractère acide, fusibles respective- 
ment à 215° et à 219° et auxquels ils ont donné le nom de dithio-ura- 
sol et de phényl-dithio-urazol. La constitution du deuxième corps au 
été établie par Busch et Schiuidt f{2. c.j, qui lui ont donné le nom 
de anilido-thiodiazot-thiol. 

Les recherches de G. Guha (9) conduisent à des résultats concor- 


ts) 

(4) Privenvacneu, D. ch. G., 1994, 1. 27, p. 618. 
(@) Wauren, Journ. f. prakt. Ch. 12), 1. 74, p. 229. 
&@) Buse et Scumivr, D. ch. G., 1913, L 46. p. 2211. 
(: From. Lieb. Ann ,1. 426, p. 521. 

(8) Fugexb et ImGanr, D. ch. G., 1985, L 28, p. Van, 
@} G. Guua, Bull. Soc. chim., 1922, t. 31, p. {Bus 
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“ dants avec cette conclusion. Cet auteur attribue au thio-urasol de 
Freund et Imgart la constitution d'un thiodasol et l'appelle imino- 
5-thio-tétrahydro-thiodiazol (1) ou amino-5-thiol-2-thiodiazol-1.8- 
4 (D). 


M ie N——N 
HS-C NH su-Ù Lx 
4 N 


(ü (u) 


Le même auteur (10) a également obtenu ce corps en chauffant la 
thiosemicarbazide avec CS? et KOH; cette méthode s'applique aussi 
aux dérivés de la thiosemicarbazide qui ont encore son caractère. 
Dans l'action de l’anhydride acétique sur l'hydrazodithio- et sur 
l'hydrazo-monothio-dicarbonamide, M. Guha a obtenu le céto-imino- 
tétrahydrodiazol (IL) et un dérivé acétylé, le diacétyl-8.4-diimido- 
2.5-tétrahydro-2.8.4.5-thiodiazol ( 1.8.4.) (Form. IV). 


Dre CH3-CO-N——N-CO-CH3 
| | 
NC CO HN=C  C=-NH 
N 2 SE 


{ut (LY) 


Parmi les travaux consacrés à l'étude des composés cycliques 
dérivés de la thiosemicarbazide, de l'hydrasodithiodicarbonarmide 
et de leurs dérivés, il convient de citer ceux de Fromm et de ses 
élèves. Ces recherches ont conduit à la synthèse de toute une strie 
de dérivés du di et du triasol. C'est ainsi que Fromm. Layer et 
Nerz (11) ont trouvé qu'en faisant agir sur l'hydrazodithiodicarbo- 
namide et sur l’hydrazodithiodicarbone-phénylimide les alcalis, 
l'hydrazine, l’acide chlorhydrique ou les ugents oxydants (I?0?, I 
ou FeCl{') on peut provoquer soit l'élimination de IS, soit celle de 
NH, soit enfin l'élimination simultanée des deux. On aboutit ainsi 
à toute une série de corps qui dérivent soit du triazol, soit du 
thiodiazol. Hector (12) a précédemment obtenu le diazol en faisant 
agir H20? sur le monophénylthiourée. La formation du mnerçcapto- 
triazol et de ses dérivés (V) : - 


N——N N——N\ 
; || [| Il 
CH C-SH CS5-C C-SIl 
N NY 
H N2CH-OGIr: 


(y) (vt 


qui se forment par chautlage de R.NII.CS.NILNIP avec H.COOIT (13) 
rentre également dans cette catégorie de réactions. 


(10) G. Guxa, Bull. Soc. chim., 1922, t. 34, p. 1509. 
111) Fromm, Lieb Ann., 123, t. 433, p. 1. 

(12) Hecron, D. ch. G., t. 22, p. ii. 

(13) FRreuND, D. ch. G., t. 29, p. 21S3. 
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L'action des chlorures d'acides (CfII5COCI) sur les thiosemicar— 
bazides monosubstituées (0-anisyl- et o-toryl-semicarbazide) étu - 
diée par Fromm, Saffner et Frey (14) conduit également à des 
composés cycliques. 

Dans le premier cas il ÿ a élimination de HS et formation du 
d-thio-4-0-anisyl-5-plhényl-1.9.4-triasol (NL tandis que dans le 
deuxième cas, il y a d'abord élimination d'hydrazine et formation 
du di-o-tolyle-h; drasodithiodicarbonamide, qui se transforme. par 
départ de H?S et 1ICI, en dérivés benzoylés du #.5-ditoluino-4- 
thio-1.2-diazol ou du triazol correspondant : 


N—N\ NN 
Il (] Il 
CHE-NIi-C  C-NH-CiN CH-XNH-C  C-SH 
Nez NA 


S à 


Des réactions analogues ont été constatées par Pulvermacher (45) 
dans l'action du chlorure de benzoyle sur la 4-phénylthiosemicarba- 
side, ainsi qne par Markwald et Bott (16) dans l'action de CH,;COCI 
et de C;H;COCI sur la 1-ben:orl-t-phenyl-thiosemicarbaside. Les 
deux auteurs ont montré que les deux corps qui prennent nais- 
sance dans cette réaction doivent être considérés comme des déri- 
vés du thio-diazol et du triasol: 


N——N N—N 
Il Îl dl |] 
CSIE-Nii-C C-CfIl° Ci-C C-SI 
K7 A 
$ N 
| 
CSH* 


Derniérement Fromm et Kappeler (17) ont étudié l'action du chlo- 
cure d'acétyle sur la thiosemicarbazide ainsi que celle du chlorure 
de benzoyte sur l'hydrazo-dithio-dicarbonamide. la diphénylhydrazo- 
dithio-dicarhonamide et la thio-4.p-tolylthiosemicarbazide ; dans 
tous ces cas il se forme des dérivés du di- ou du triazol. 

En chautfant la carbéthoxv-l-phényl-4-thioseinicarbazide et la 
carbéthoxy-thiosemiearbazide (R.NIL.CS.NH.NH.COOC2I) avec 
Na-COÿ, Fromm et Nehring (181 ont obtenu l'orr-3-phényl-4-thio-à - 
triazol el l'orv-%-thio-5-triasol. La même réaction a déjà été appli- 
quée par Acrée 9: à la acarbéthorr. phénylthiosemicarbaside : il a 
ainsi obtenu un dérivé du friasol qui a reçu le nom de phénvyt- 
thiourasol. 

A côté de ces travaux sur la eyelisation, il faut citer également 


Ci Eros, D eh. QG. 1925, L 88. p.970: Lieh. Ann., & 434, p. 2X. 
in PULVEUMACHER D. eh GOU 27. p 6 

dt MankwazDb et Borr, D. eh. Gt 29 p. 211%. 

A: Fuouvrel RarrEeLerenR, CL OIES 6, € 2, p. 120. 

On Bull, Soc. ché A2 (TC 33. p. 1614. 

195 D. ch. G., 191, CL 37, p. dIS. 
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- les recherches de F. Arnd et E. Milde (20) qui ont obtenu des déri- 


vés des urazols en chauffant les mono- et les di-éthers de l'hydra- 


« zine-dicarbonthioamide du type général NIH=C(SR).NIE. NIE.C(SR')- 


NII avec des acides ou des alcalis. 
L'action de NaOII sur l'hydrazodicarbone-thioanilide a ainsi 
donné le phényl-anilino-thio-urasol : 


NH—XH 


| | 
CHB-N.C CS 
KZ P.F. 20% 


l 
CIF 


Les mêmes auteurs, ainsi que Tschenscher (21) ont obtenu une 
série d'urazols en soumettant les hydrazides : 


CSH5-XH-CO-NII-NII-CS-NII2 
+ C'H5-NII-CS-NH-NIHI-CO-NIP 


ou même l'hydrazodicarbonthioamide à l'action des alcalis chauds. 

L'action de HCI chaud sur l'hydrazo-monothiodicarbonc-amide 
(ainsi que sur ses dérivés monosubstitués du type R.NH.CS.NII. 
NH.CO.NH) leur a donné l'énino-thivdiasolone. 

L'étude des réactions mentionnées ci-dessus nous montre que la 
formation des composés hétérocycliques se fait principalement à 
partir de l'hydrazine-dicarbone-tliioamide et de ses dérivés. Si on 
part de la thiosemicarbazide ou de ses dérivés, on observe souvent 
la formation préalable de dérivés hydrazine-dicarbone-thioamidés 
(avec élimination de NH2. NH!) qui se transforment ensuite avec fer- 
meture de cycle. 

Parfois la formation des composés hétérocyc'iques se fait aussi à 
partir des produits de l'action de la thiosemicarbazide sur A’autres 
composés. Dans la majorité des cas, ces réactions de cyclisation sc 
font avec élimination de NES ou de IPS ; parfois il y a élimination 
simultanée des deux. 

Dans d'autres cas on observe enfin une élimination d'une amine. 
Suivant les conditions de l'expérience et suivant le nombre de 
molécules de H?S, d'amine ou de NH éliminées, il se forme des 
produits divers, appartenant soit au groupe du diazol, soit à celui 
du triazol. 

Dans le cas que j'ai étudié, on pouvaits'altendre à ee que l'action 
des amines sur la thiosemicarbuzide se ferait de la manière sui- 
vante : la thiosemicarhazide éliminerait tout d'abord une mol. d'hv- 
drazine avec formation d'hydrazine-dicarbone-thioamide : 


NH2-CS-NH-NIR : NH2-NIECS-NIE > 
CNIL} + NH2-CS-NTII-NTI-CS-NIT 


(20) AnNoretE. Mirpe, Bull. Sue. chim. 1922, € 34, p. 164. 
(21) TscurNscHer, Bull. Soc. him, 122 (41, © 84, p. HN. 
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L'action d'un excès d’amiue sur ce composé, donnérait le dérive 
disubstitué : 


NI2-CS-NII-NH-CS-NI? + 2H-NH2 —- 
2 NII + R-NH-CS-NII-NH-CS-NII-R 


Ce dernier éliminerait enfin II?S (ou de R.NII?) en formant des 
composés cycliques d'après l'un des schémas suivants : 


mn 
| | 
5 R-NII-CS-NH-NII-CS-NII-R —> R-NII-C (su +IES 
iv 4 
N 
| 
R 
N—N 


UN 
(1) R-NH-CS-NH-NII-CS-XNII-R —- MES DATE +112S 


N——N 


LU | 
QI) R-NII-CS-NH-NII-CS-NH-R  —> jee C SH -5 R-NIP 


R 
N—\ 
WU | 
AV) R-NHI-CS-NII-NH-CS-XII-R —> R-NH-C (sn + R-NIf 
N 
S 


Il doit donc se former des composés appartenant soit au type du 
triasol, soit à celui du thiodiasol (type de réaction Il. 

Or l'étude expérimentale a montré que, dans la majorité des cas, 
cette réaction se fait dans un sens dilférent et que son allure pro- 
bable peut étre interprétée de la mauière suivante. Il se forme tout 
d'abord, comme ci-dessus, l'kydrasine-dicarbone-thioamide ; deux 
molécules de ce corps peuvent réagir entre elles avec départ de IPS, 
el formation d’une tétrasine : 


CS-NH! 

| 

 HLLCSLN NX PORTE N 
NH2-CS-N [TH] SF CSI-NH ON 
NH°-C@ GX 


> 


5 te G)C-NH: 
NI EN HEXfu;-cs-xir \e 


| 
CS-XIN 
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L'excès de l'amine aromatique peut attaquer le dérivé tétrazi- 
nique formé, d'après les schémas suivants : 


CS-NH2 
Il 
À 
mx- N 
(l l 
N  C-NH? 
N V4 
. ds-xr 
Les) 
FA 
PA 
1 
+ 
CS-NH1-R CS-NH-R 
| | 
N N 
AN AN 
jee N HN-C NN IN-C  N 
Il | {l 
La NH-R N Le \ C-NIH-R 
NX Xe 
‘é Y N 
| | 
CS-NH? CS-NII-R CS-NIlt 
+2NH3 + 2NIB +2NH3 


Les composés formés seraient donc des 8.6-diarnino-1.1-dithio- 
carbamino-1.2.4.5-tétrasines substitués qui dérivent de la {.4-dihy- 
dra-1.2.4.5-tétrasine. Dans ces cas, un tel processus de la réaction 
est possible quand une des molécules H?S se détache d'une seule 
molécule du dérivé de l'hydrazodithiocarbonamide avec formation 
de dérivés du triazol; alors le poids moléculaire des composés 
cl-dessus diminue de moitié, 

Les travaux de Borsche (22), de Dains et Wertheim (23). de 
Mazourewitch {24}, de Wilson (25). et de A. Sonn (26) ont montré 
que l'élimination d'ammoniaque dans l'action des amines aromati- 
ques sur les composés contenant des groupements amides (et qui 
sont des dérivés de l'urée) se l'ait relativement facilement. 

L'étude expérimentale de cette réaction a été faite avec l'aniline. 
les trois toluidines ainsi qu'avec la benzylamine. Les premiers 
essais furent faits avec la thiosemicarbazide; or, cemme l'hydra- 
zine-dicarbone-thioamide conduit aux mêmes produits de la thio- 
semicarbazide, je me suis servi dans la suite exclusivement de ce 
deuxième corps. 


(22) D. ch. G., 1901, t. 34, P. 429; t. 37, p. 3177; t. 38, p. n31. 
(23) Bull. Soc, chim., 1921 (4), t. 29, p. 74. 

(24) Bull. Soc. chim., 192%, (4) t. 35, p. 770. 

125) Journ. chem. Soc,, 1924, t. 125, p. 1152; 1915, t. 127, p. 103. 
(26) D. ch. G., t. 47, p. 2437. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Action de l'aniline sur la thiosemicarbaside. 


Essai 1. — 6 gr. de thiosemicarbazide pure et sèche et 23 gr. 
d'aniline récemment distillée sont chauffés progressivement au bain 
d'huile. 

Vers 1R0° on observe un dégagement de HS et de NH3: on 
maintient le mélange pendant 2 heures à 180-185° et on le soumet à 
l'entraînement à la vapeur d'eau jusqu'à élimination complète de 
l'excès de l'aniline. 

La solution limpide est rapidement filtrée à chaud ; par refroidis- 
sement elle devient laiteuse et dépose de petits cristaux incolores 
disposés en sphères. KR' 1 gr. 

Il reste sur les parois du ballon et sur le filtre, environ %,3 d'un 
produit jaune fragile, soluble dans l'alcool. 

On a récupéré 17 gr. d’aniline non combinée (Eb. — 179,5-180r). 

Les cristaux déposés par la solution aqueus® sont recristallisés 
plusieurs fois dans l'alcool dilué. P. F. 260-261° (décomp). 

Essai 2. — 5 gr. de thiosemicarbazide et 20 gr. d'aniline sont 
chautfés pendant I heure à ébullition au bain de sable. En soumet- 
tant le produit au même traitement que ci-dessus, on a obtenu 15",7 
de cristaux. Pour purifier ce produit on le traite d'abord au bain- 
marie par un peu de chloroforme qui ne dissout que l'huile. Les 
cristaux non dissous sont filtrés et lavés avec un peu de chloro- 
forme. R! 16',1. Le produit se dépose dans l'alcool dilué en aiguilles, 
disposées en faisceaux P. F. 260-261°. La solution chloroformique 
donne par évaporation un produit vitreux transparent et soluble 
dans la soude diluée. Le résidu resté dans le ballon forme une 
masse brune, parsemée de cristaux ; en le traitant par le chlo- 
roforme qui ne dissout que la résine brune, on obtient 05",5 de cris- 
taux qui fondent après plusieurs cristallisations dans l'alcool dilué 
à 241-212, RO, 1. 

Analyse du produit PF. 211212, — Subst., 06,116, RaSO® Oro. 
— Frouvé : S 0/0, 12,08. — Caleulé pour CHEMNS:S U/0, 12 00. 


Les résultats de l'analyse, ainsi que le P. F. coïncident avec ceux 
trouvés par Fronnn et Nerz 127) pour le produit (P. F. 243) formé 
par chanllage de la diphényidithio-dicarbonamide avec la phényl- 
hydrazine, Ces auteurs attribuent à ce produit la constitution : 


N—X 


h | 
CD -NH-C C-NH-CAr 
NZ 


D 


el lui donnent le nom de #.5-dianilido-7-thio-1 2-diasol. 
Ce produit a également été préparé par Freund et Wischen- 


27, Fnouu et Neuz, Lich, Ann, t 433. p. 12. 


Lila: étés dames © 
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wiansky (28) (P.F.9239-240°), par Freund et Imgart (29) et par Busch 
et Schmidt (30) (P. F 240). 

Le produit P. F. 260-261° se dissout facilement dans les alcalis 
froids ; il est soluble à chaud dans Na?2CO3 à 10 0/0 ainsi que dans 
HCI conc. En précipitant les solutions alcalines par HCI et les solu- 
tions acides par NI, on obtient un précipité blanc, cristallin P.F. 
260-261°, Le produit est insoluble dans le chloroforme, l'éther et le 
benzène:; assez difficilement soluble dans l'alcool éthylique et 
méthylique. La solution alcoolique donne avec une solution de 
AgNO3 un abondant précipité blanc. Une solution alcoolique d’acé- 
tate de plomb ne donne pas de précipité. 

Analyse. (Dosage de S d'après Asbot (31). — Subst., Osr,1608 ; BasO”, 
o:",1790. Subst., Ofr,1551; BasO®, Osr,1760. — Trouvé : S 0/0, 15,28 et 15,55. 


Les eaux-mères aqueuses provenant du produit P. F.260-261° 
deviennent troubles à la longue et déposent une petite quantité de 
cristaux ; ce phénomène se reproduit après filtration des cristaux, 
même en vases bien fermés. 

En faisant agir sur ces eaux-mères un excès de AgNOS on obtient 
un précipité jaune, gélatineux et difficile à laver; l'addition d'acé- 
tate de plomb donne également un précipité jaune. Comme ces 
précipités sont insolubles -dans les dissolvants usuels, ils ont été 
purifiés par lavages soignés à l'eau chaude, à l'alcool et à l'éther. 

Les analyses de ces sels provenant de divers essais. ont donné 
des chiffres très variables, ce qui indique la non-homogétnité de ces 
produits. J'indiquerai plus loin les procédés qui permettent la 
séparation de ces corps. 

En ajoutant à ces eaux-mères une solution de BaCl2, la solution 
reste limpide; par chauffage il se forme un précipité microcris- 
tallin, qui était formé de BaSO*; ce l'ait prouve que les produits se 
trouvant dans la solution ont un caractére de mercaptan. En addi- 
tionnant les solutions de II20? à 3 0/0, elles restent tout d'abord 
limpides ; peu à peu elles commencent à se troubler et à déposer 
des flocons blancs d'un corps difficile à purifier par cristallisation. 

La formation du diazol P. F. 211-212, ainsi que celle du produit 
P. F. 260-261°, montre que la réaction se fait avec formation préa- 
lable d'hydrazine-dithio-dicarbone-amide. Les essais suivants ont 
donc été faits avec ce dernier produit. 


Action de l'aniline sur l'hydrasine-dithiodicarbone-amide. 


Essai 1. — 5 gr. d'hydrazine-dicarbone-thioamide sèche et 15 gr. 
d'aniline sont chauflés pendant { heure à ébullition au bain de 
sable. L'amide se dissout et il se dégage 11*S et NIl* (la quantité 
de cette dernière est plus faible qu'avec la thiosemicarbazide). Le 


2) D. ch. Ga, 1893, t. 26, p. 2N77. 

29) D. ch. G., 1893, &. 28, p. 916. 

(30j D. ch. G., 1913, t 46, p. 220. 

{817 Le dosage du S d'après Carins donne pour ces corps souvent des 
résultats trop faibles : l'oxydation par HNO* semble se faire très diffi- 
citement- 
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produit est additionné d’un peu d'eau et entrafné à la vapeur. 11 
passe d'abord de l'aniline (9 gr.), puis il vient un produit huileux, 
doué d'une odeur particulière qu'on recueille à part. 

Ce produit dépose, au bout de quelque temps, des paillettes cris- 
tallines P. F. 133-139°. 

La solution aqueuse résiduaire est rapidement filtrée à chaud ; 
par refroidissement elle devient trouble et dépose env. ? gr. de 
petits cristaux incolores. l reste sur les parois du ballon env. 28,5 
d'une masse jaune et résineuse qui se solidilie par refroidissement; 
une solution alcoolique de ce produit ‘donne avec KOH alcoolique 
une coloration vert intense, qui vire par repos au rouge cerise et 
qui disparaît par chauftage. 

Le produit cristallin est purifié comme ci-dessus, par lavage au 
chloroforme et cristallisation dans l'alcool dilué. Il forme des 
prismes rhombiques P. F. 260-261° et est tout à fait identique au 
produit formé dans l'action de l'aniline sur la thiosemicarbazide. 
Une solution alcoolique de ce produit ne donne pas de coloration 
avec KOH. L'eau-mère aqueuse de ce produit donne les mêmes 
réactions que celles décrites ci-dessus. 


Essal 2. — Les quantités de produits employés étalent les mêmes 
que dans l'essai 1, mais le chauffage a été continué pendant 2 heures. 
Après avoir traité le produit de la même manière que precédem- 
ment, on a obtenu 3:",7 de produit jaune, résineux. L’entraînement 
à la vapeur a donné, à côté de l'excès de l'aniline, une petite quan- 
tité de produit cristallisé P. F. 142. Une solution de ce produit dans 
H°SO*, préparée à chaud, donne par addition de quelques cristaux 
de KNO® une coloration bleue. | 

La solution aqueuse filtrée a déposé 25",7 de cristaux incolores ; 
après le traitement au chloroforme il en reste 2,2. En faisant cris- 
talliser ce produit dans l'alcool dilué on observe, à côté des aiguilles, 
aussi des cristaux groupés en forme de verruces, qui ont été sépa- 
rés mécaniquement. 

Une solution alcoolique de ce corps donne avec une solution 
alcoolique d'acétate de plomb, un abondant précipité jaune, ce 
qu'on n'observe pas avec le produit principal. La faible quantité de 
ce deuxième produit m'a empêché de l'étudier de plus près, toute- 
lois j'ai pu constater qu'il fond au-dessus de 210° {avec décomposi- 
tion). Le produit principal de la réaction fondait, comme dans les 
cas précédents. à 260-2610, 

J'ai étudié avec beaucoup d'attention l'eau-mère aqueuse prove- 
nant de ce produit. Cette solution donne après évaporation à sec 
au bain-marie 0,7 d'un résidu cristallin huprégué d'huile, En 
traitant ce mélange par l'acétone, on dissout l'huile et on obtient 
057,5 d'une poudre microcristalline, insoluble dans l'acétone, très 
peu soluble dans l'alcool, facilement soluble dans l'eau. En la fai- 
saut cristalliser dans l'alcool dilué, on obtient de petits cristaux 
légèrement grisätres ayant des propriétés acides et se décomposant 
brusquement à 297-290. 


Analyse. — Subst., O6,1221 : BaSO#, Oe,246 d'après Asbot). — Trouvé : 
S 0/0, 20,3. 
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L'eau-mère provenant de la cristallisation de ce produit donne 
avec un excès de AgNO3 un précipité jaune. Ce sel, qui est inso- 
luble dans les dissolvants usuels, a été lavé à l'eau chaude, à 
l'alcool et à l'éther. 

Analyse. — Subst., (:r,2140: Ag, Ur,1394. Snbst., Oer, 1012: Ag, Us 1107. 
— Trouvé : Ag 0/0, 62,97 et 62,6. 

La solution acétonique ci-dessus donne par évaporation un liquide 
épais coloré en brun. Pour éliminer les derniers restes de produit 
cristallisé, cette huile a été traitée deux fois par l'acétone, filtrée et 
évaporée. Une solution alcoolique de ce produit huileux donne par 
addition d'un excès de AgNO3 un précipité d'un sel d'argent, coloré 
en jaune pâle. 

Analyse. — Subst., 0r,2821 ; Ag, 01,1182. — Trouvé : Ag 0/0, 50,6. 

Il est incontestable que dans les réactions entre l’aniline, la thio- 
semicarbazide et l'hydrazine-dicarbone-thioamide, le reste de l'ani- 
line doit entrer dans la composition des produits formés. 

Pour élucider ce point, j'ai fait quelques essais avec la mono- et 
la diphényl-hydrazine-dicarbone-thioamide. 

La monophényle-hydrasine-dicarbone-thioamide a été préparée 
par l'acion du phénylsénévol sur la thiosemicarbazide. 4°, de 
thiosemicarbazide, 7 gr. de phénylsénévol, 20 cc. d'alcool et 40 ec. 
d’eau sont chauflés au bain-maric. La thiosemicarbazide commence 
par se dissoudre, mais peu de temps après il commence à se for- 
mer un précipité. Après 1 h. 1/2 de chauffage le précipité est filtré 
et bien lavé à l'eau chaude. 

On obtient 8 gr. de cristaux incolores P. F. 169-170° avec dévayre- 
ment de H?9. Après deux cristallisations dans l'alcool le P. F. est 
resté le même. 

Analyse. — Subst., 0,146 ; BaSO®', Oer,8030, Subst., 0:r,1522; BaSO®, 
0sr.3077. — Trouvé : S 0/0, 28,30 et 27,75. — Calculé pour C*H''N#S':S 0,0, 
28,32. i 

La réaction se fait d’après le schéma : 


CSH5-NCS + NH2-CS-NH-NIF = CSHS-NHI-CS-NHIE-NHI-CS-NIT 


Ce produit a déjà été préparé par Artidt, Milde et Tschenscher (32) 
qui lui assignent le P. F. 180. 


Action de l'aniline sur la monophényl-hydrasine-divarbone- 
thioamide. 


5 gr. de monophényl-hydrazine-dicarbonethioamide pure et stche 
et 15 gr. d'aniline sont chauffts pendant 1 heure à ébullition. La 
thioamide se dissout rapidement et il se dégayre beaucoup de IES, 
à côté de très peu de NIB. Le traitement ultérieur du produit à été 
le même que dans les essais précédents. Le produit entraîné à la 
vapeur a donné (à côté de 116,4 d'aniline en excès) une petite 
quantité de cristaux P. F. 137-139. Le liquide aqueux non entrainé 
a déposé par refroidissement 2 gr. de produit cristallisé, à côté de 


132) Bull. Soc. chim., 1922 (4), t. 31, p. 1089. 
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15°,9 de masse résineuse. La solution alcoolique de cetic dernière 
donne avec KOII une coloration verte. Le produit cristallisé, puriflé 
par cristallisation dans l'alcool dilué, forme des aiguilles P. F. 260- 
261°. L'identité de ce produit avec celui obtenu dans les essais 
précédents est démontrée par le fait que le mélange des deux 
accuse le même P. F. de 260-261°. 


Etude du produit P. F. 260-261. 


Analyse. — Subst., 0s°,1472 ; BaSO", Orr,1686. Subst., 0s',1516, BaSO". 
0se,1685. Subst., Or, 1410; CO", O6r,2394; H'O, 06°,0542. Subst., Or°,1337. 
CO", 06r,2256; H'O, 05r,0515 (d'après Carasco Plancher). Subst., Osr,1414; 
N, 33,0 (21° et 754 mm). Subst., 05',1392; N, 82<,4 (21° et 754 inm.i. 
(Dumas). — Trouvé : C 0/0, 46,30 et 46,01; H 0/0, 4,27 et 4,28; N 0/0, 
25,28 et 26,15 ; S 0/0, 15,26 et 15,26. 


Un autre échantillon du produit a donné les résultats suivants : 

Analyse. — Subst., 0e,1485; CO’, Oer,2584 ; II'O, Osr,0552. Subst., Usr,1263; 
CO", 0ër,2194, IL'O, 0r,0522. Subst., 06',1266; CO", 0:r,2128 ; H'O, Os. 
Subst.,0sr,1148, N, 25°6,5 (12° et 758 min.). Subst., 0er,1440; BaSO®, Ur, 164. — 
Trouvé : C 0/0, 47,45, 47,37 et 47,77; H 0/0, 4,8, 4,85 et 4,72; N 0;0, 
26,17; S 0/0, 15,59. — Calculé pour C'H#“N'S' 2110 (ou C'H'N'S.H'O : 
C 0/0, 45,71; H 0/0, 4,76; N, 0/0, 96,67: S 0/0, 13,23. — Calculé pour 
C'H'N'S'.H'O (ou C*H°N'S.1/2H'0) : C 0/0, 47,56; H 0/0, 4,47; N 0/0, 
27,86, S 0/0, 15,92. 

La comparaison des chiffres trouvés montre qu'ils concordent 
avec les deux formules ci-dessus: la cause de ce fait nous est 
inconnue. {1 est possible qu'au cours de la préparation de ce pro: 
duit il se forme deux corps, ayant une teneur en H?0 diflérente. 

Préparation du dérivé argentique du produit P. F. 260-261°. — 
Os, sont dissous dans l'alcool chaud et additionnés d'une solution 
alcoolique de 05,8 de AgNO3. Le précipité blanc et gélatineux est 
lavé à l'alcool chaud. Ce sel qui donne avec H*SO* conc. et la 
diphénylamine uue réaction intense de HNOY et séché dans un des- 
siccateur et analysé. 

Analyse. — Subst, 0:23, Ag, 0e 1138. Subst., O:r,1994: Ag, O6r,0030. — 
Trouvé : Ag 0/0, 4,79 et 16,64 — Calculé pour C"H'MS'Ag.9 AgNO! 
(ou CH N'SAG.AgNO?) : Ag 0/0, 46,00. 

Le composé l. F. 260-261° ne donne pas de précipité avec une 
solution d'acétate de plomb : une solution alcoolique de 11gCl dis- 
pose à la longue une masse résineuse. 

Ce produit (ainsi que ses homologues décrits plus loin) possède 
une réaction acide au tournesol; on peut le titrer en présence de 
phénolphtaléine (mais non de méthylorange:. Toutefois le virage au 
moment de la neutralisation n'est pas net; de sorte qu'on cest 
obligé de titrer jusqu'à une coloration conventionnelle. J'ai pris 
comme coloration-type la coloration qu'on obtient avec un léger 
excès d'alcali dans l'établissement du titre avec l'acide succinique. 
La titration a été faite en solution alcoolique tiède, avec de la 
potasse alcoolique. On ne pouvait évidemment pas compter ob- 
tenir des résultats très précis, mais on pouvait tout de même 
espérer pouvoir déterminer un nombre d'hydrogènes actifs, ce qui, 
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en effet, a pu être atteint. En évaporant la solution du sel potas- 
sique on n'obtient que des masses résineuses ne se solidifiant pas 
à l'air. 

Titrage. — (Titre de la potasse —0,0073) en présence de phénolphta- 
léine. Subst., 15°,10 — jusqu'à coloration à peine visible — 8°%,0 KOH : 
pour une coloration forte, 3°*,3, soit : jusqu'à faible coloration, 21,90 0/0 
et jusqu'à coloration forte, 2.59 0/0 KOH. — Calc. pour C''H*N'S'0* (ou 
C'H'N'SO;, KOIT 0/0 : 25,66. 

J'ai essayé d'isoler un produit cristallisé de la masse résincuse 
mentionnée ci-dessus, dont la solution alcoolique donne avec KOH 
une coloration vert émeraude. En traitant ce produit par le chlo- 
roforme on réussit, en etlet, à obtenir une masse cristalline. Par 
plusieurs cristallisations dans l'alcool on obtient une petite quan- 
tité d'assez gros cristaux P.F. 201-202,5 qui donnent avec KOH 
alcoolique une coloration verte. Il est possible que ce produit soit 
le phényl-anilino-thio-urazol de Arndt et Milde (33). 


Action de l'aniline sur l'hÿdrazsine-dicarbone-thiophény lamide. 


Essai 1.—5 gr. d'hydrazine-dicarbone-thiophénylamide et 15 gr. 
d'aniline sont chauftés à ébullition pendant i heure et traités comme 
dans les essais précédents. La vapeur d'eau entraîne, à côté de 
43 gr. d'aniline, une très faible quantité de paillettes cristallines 
P. F. 110-142. La solution aqueuse, rapidement filtrée à chaud, ne 
dépose par refroidissement qu'une très faible quantité de cristaux. 
L'huile épaisse, restée dans le ballon, se prend par refroidissement 
en une masse amorphe. En dissolvant ce produit dans l'alcool 
chaud, on obtient par refroidissement une masse cristalline, qui 
donne avec KOH une coloration vert émeraude. lin faisant cristal- 
liser ce produit plusieurs fois dans l'alcool, on obtient des cristaux 
transparents P. F. 206-206°,5 et ne donnant plus de coloration avec 
KOH alcoolique. 

Essai 2. — 7 gr. de thioaniide et 205,5 d'aniline, traités comme 
ci-dessus, ont donné 135", d'aniline récupérée, ainsi que 3#",3 de 
cristaux bruts. Les eaux-mères alcooliques provenant des deux 
essais, n'ont donné par évaporation que des masses épaisses et 
résineuses, se colorant en vert avec KOIE. En réduisant le temps 
de chauffage à 20 min. on n'obtient que les produits de départ 
inaltérés. 

Etude du produit P. EF. 206-2069,5. 

Analyse. — Subst., U6r,1%33: BaSO', Or,1318. Subst., 0e,1143: BaSO®, 
Oer,1222. Subst., O6r,1946; RaSO', sr, [#0, Subst., 07,130 ; CO, 05,3016; 
HO, 06,0979. Subst.,Oer,1:56: N, 2,3 i22e et 744 mm.) — Trouvé : C 0,0, 
62,49, H 0/0, 4,8%: N 0j0, 20,57; S 0/0, 12,07, 11,62 et (LUS, Calculé pour 
C''ILNSS : C 0/0, 62,68; H 0/0, 4,47: N 0,0, 20,KU 5 S 0,0, 11,9, 

Ce produit donne, en solution alcoolique, un précipité blane avec 
AgNO3; il n’est pas précipité par l’acétate de plomb et par HiCE. 

Préparation du dérivé argentique du produit P. 1". 2069. — 0sr.5 
de produit sont dissous dans l'alcool chaud et additionnés d'une 


133 Bull. Soc. ehim. (4), 1, p. 11. 
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solution alcoolique de 08,1 de AgNO:. Il se forme un précipité 
blanc gélatineux qu'on lave d'abord à l'alcool chaud, puis à l'éther. 

Analyse.— Subst., 0r,1128 ; Ag, 0sr,0536. Subst., Osr,1973; Ag, O6r,0738. — 
Trouvé : Ag 0/0, 37,93 et 37,40. — Calculé pour C'“H'N'54Ag : Ag 0/0, 
98,60. — Calculé pour C'H'N'S.Ag.AgNO* : Ag 0/0, 39,63. 

En ajoutant une parcelle de ce produit à une solution de diphé- 
nylamine dans H?S0* concentré, il se fait une coloration bleue 
intense, ce qui indique la présence de HNO®% dans le produit. 

Les propriétés du corps P.F 206° coïncident avec celles du produit 
décrit par Busch et Stern v. Ulmer (34) sous le nom de 4-phényl-5- 
aniletriazolone-thiol. Ces auteurs l'ont obtenu par trois procédés 
diflérents à partir de la thiocarbanilide et de l’amino-diphénylgua- 
nidine. Ce corps a également été préparé par Fromm et Nerz (35) en 
chauffant la diphényl-hydrazodithiodicarbonamide avec les alcalis 
ou avec l'hydrate d’hvdrazine. Ils lui attribuent la constitution 
d'un 4-phényl-8-anilido-5-thio-1.£.4-triazol : 


N—N 

| Î I 
CSHS-NH-C  C-SII 
Ta 


dus 


Pour identifier définitivement mon produit avec celui de Busch et 
de Fromm j'en ai préparé le dérivé benxoylé (d'après Skraup (36), 
en faisant agir sur 06°,5 de produit 05',7 de NaOH dans 10 ce. d'eau 
et 2 gr. de chlorure de benzoyle. 

Le produit, recristallisé plusieurs fois, forme de beaux cristaux 
P.F.151-1X5°, en concordance avec les indications de Nerz (33), 
qui signale le P. F. 18%. 

Le produit brun et résineux qui se forme à côté du produit P. F. 
206° est traité par un peu de chloroforme; on filtre la petite quan- 
tité de cristaux non dissous et on distille le chloroforme. Le résidu 
résineux est traité à froid par KOII à 20 0/0; il se forme une 
houillie épaisse, dégageant une odeur d'isonitrile ; en diluant avec 
de l'eau et en acidifiant par ICI il se forme un précipité blanc, qui 
fond vers 1506. Une solution alcoolique de ce corps donne avec 
KOH alcoolique une coloration vert émeraude qui disparait par 
chauffage et vire au jaune paille ; par refroidissement la coloration 
primitive réapparaît. Ce corps est insoluble dans l’éther, maïs faci- 
lement soluble dans le chloroforme, l'acétone et dans l'alcool 
dilué. 

Action de l'ortho-toluidine sur la thiosemicarbazide. 


Essai 1. — 5 gr. de thiosemicarbazide et 20 gr. d'o-toluidine sont 
chauflés à ébullition pendant une heure 1/2. 11 se dégage beaucoup 


60 D. ch. G., 1902, LU 36, p. 17H. 

Gi Lieb. Ann., t. 433, p. 12. 

46) Monatseh. f. eh SNL, €, 40, p. 510, 
4 Lieb. Ann., 1. 433, p. 18. 
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de H'S et de NH3. Le traitement ultérieur du produit était exacte- 
ment le même que dans les essais avec l'aniline. La solution 
aqueuse, filtrée à chaud, a déposé 15,4 d’une poudre cristalline, 
colorée en brun ainsi que 35,3 d'un produit résineux insoluble dans 
l'eau. Le produit cristallin est chaut'é avec du chloroforme, filtré 
après refroidissement et lavé avec le même dissolvant. On obtient 
ainsi À gr. d'une poudre microcristalline blanche. Recristallise 
dans l'alcool, le produit accuse le P. F. 228229 ne changeant plus 
après une nouvelle cristallisation. 

Essai 2. — 7 gr. de thiosemicarbazide et 22 gr. d'o-toluidine ont 
donné après {1 heure de chauffage, 15,5 de produit cristallin brut 
{après traitement au chloroforme il en reste 15,2) à côté de 35",3 de 
produit résineux et de 13%',7 de toluidine récupérée. Le produit 
résineux se dissout dans l'alcool en rouge et donne avec KOH une 
coloration bleue. 

Analyse du produit P. K. 228-229. — Subst., Or,1963; BaSO#, Orr,{tian, 
Subst., O:,1391 ; BaSO®, 0sr,1412. — Trouvé : S 0/0, 14,81 et 14,23. 

L'eau-mère aqueuse, provenant de ce produit cristallin, donne 
avec une solution d'acétate de plomb un précipité jaune; avec 
AgNO% on obtient également uu sel insoluble dans les dissolvants 
usuels. 


Action de l'ortho-toluidine sur l'hydrazine-dicarbone-thioumide. 


Essai 1. — 10 gr. de thioamide pure et sèche et 25 gr. de o-tolui- 
dine sont chauflés à ébullition pendant { 1/2 heure. Les gaz 
dégagés contenaient beaucoup de 11*5 mais très peu de NH3. Une 
partie des cristaux formés au cours de la réaction est restée non 
dissoute dans la toluidide ; on décante soigneusement la solution 
claire et on lave les cristaux sur le liltre avec un peu d'alcool pour 
éliminer l’amine. On obtient 05,5 de ce produit icsoluble dans la 
toluidine. La solution décantte est entrainte comme d'habitude à 

la vapeur; il passe, à côté de l'amine non combinée, un liquide hui- 
‘ leux, qui dépose à la longue de petits cristaux. La solution aqueuse 
résiduaire, filtrée à chaud, dépose par refroidissement 34,5 de 
produit cristallisé, à côté de 6 gr. de produit résineux. Cette résine 
se dissout dans l'alcool en rouge et donne avec KOIHI une colora- 
tion bleue verdâtre, Qui vire rapidement au vert olive, puis au 
rouge cerise. 

Le produit cristallisé est traité par le chloroforme qui enlève 
05,5 d'un produit huileux et épais, coloré en brun. Les cristaux 
lavés au chloroforme, sont recristallisés trois fois dans l'alcool 
dilué. On obtient ainsi de très beaux cristaux incolores, ayant le 
même P. F. de 228-229 que le produit obtenu dans l'action de 
l'o-toluidine sur la thiosemicarbazide. L'eau-mère aqueuse, prove- 
nant de ces cristaux, donne avec un excès de AgwNOS un précipité 
jaune (avec une quantité insuffisante de Ag NO on à un précipité 
blanc). L'essai qualitatif indique la présence de HNOS dans ce sel. 
Le produit est soigneusement lavé à l'eau chaude, à l'alcool et à 
l'éther. 

Analyse. — Subst., Os',2212 ; Uer,1984. — Trouvé : Ag 0/0, 5,04. 
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En additionnant cette eau-mère de H202 à 3 0/0 elle reste tout 
d'abord limpide; au bout de quelque temps on observe l'apparition 
d'un trouble et la formation de flocons blancs; ce nouveau pro- 
duit est très soluble dans l'alcool et insoluble dans l'eau et le chlo- 
roforme. Chauffé avec de l'eau, il fond et se prend par refroidisse- 
ment ‘en une masse résineuse cassante. Je n'ai pas réussi à en 
isoler un produit à P. F. constant; sa solution alcoolique donne des 
précipités blancs gélatineux avec AgNO?, HgCl? et l'acétate de 
plomb. 

Les essais ultérieurs ont toujours donné le même résultat : on 
obtient un produit insoluble dans la toluidiue, dont la quantité 
monte parfois jusqu'à 10 0/0 de la thioamide employée; après l'en- 
traînement de l'excès de l’amine, il se dépose une petite quantité 
de cristaux entraînés. La durée des essais, qui variait entre 1 et 
2 heures ne semble pas avoir d'influence; toutefois eu l'abrégeant à 
30 min., le résultat n'est pas satisfaisant et on retrouve la majeure 
partie des produits non transformés. 


Etude du produit P. F. 228-229. 


Analyse. — Subst., Ur,1251; BaSO", 05°,1319. — Trouvé : S 0/0, 14,37. 

Ce dosage concorde avec les résultats ci-dessus, faits avec le 
produit obtenu dans l’action de l'o-toluidine sur la thiosemicar- 
bazide. 

Analyse. — Subst., 0s,1318; CO", 06,231; H'O, 0rr,0636. Subst., Urr,1:3X1 ; 
CO", 06,243; HO, 0:5,0639. Subst. 09,125; CO", 06r,2216; H'O, Oer,u:&2. 
Subs., 06,1313; CO", 0:r,2363 ; H'O, ü6r,0607. Subst., O6r,1333; N, 90,5 119 
et 742 um.) Subst., 0",1473; N, 32,9 (14e et 70 mm.). Subst., O6r.1402 ; N, 
32,0 (2% et 749 num.) — Trouvé : C 0/0, 47,97, 47,81, 48,19 et 47,4; 
11 0/0, 5.36, 5,10, 4,97 et 5,402; N 0/0, 24,60, 24,91 et 21,91. — Calculé pour 
C'IX'S",2H'0 (ou C’H'N'S.H'O) : C 0/0, 48,22; H 0/0, 5,36; N 0/0, 20,0; 
S 0/0, 11,2%. 

Ce produit, ainsi que son homologue inférieur, est doué de faibles 
proprictés acides et peut être titré en présence de phénolphtaltine. 

Titration. — Subst., Ue,1 ont employé jusqu'à faible coloration, 2%. 
2,7 et 2,8 KOH (titre : 0,173), ou jusqu'à coloration forte, 8,4 et 3°°,1 
KOH, soit 20,44, 19,71 et 20,14 0/0, KOH (coloration faible; ou 24,#2 U,1 
KOH {coloration lorte). — Calculé pour C'“H#N'S".2H'0 (ou C*H''\°S. 
HO) : 25,0 0/0, KOH. 


Etude du produit entrainable par la vapeur d'eau. 


Les cristaux provenant de plusieurs essais, sont réunis et recris- 
tallisés dans l'alcool dilué : il se dépose de fines aiguilles incolores 
P.F. 112-143°. En dissolvant ce produit dans H?2S04 concentré et 
en ajoutant un petit cristal de KNO* on observe l'apparition d'une 
coloration violette claire qui devient d'un violet foncé; par repos la 
couleur vire à l’orangé; ce même virage se fait plus rapidement 
par addition d'un peu d'eau. La solution alcoolique donne avec le 
chlorure de platine un précipité floconneux orangé, avec AuCE un 
précipité brun, avec les sels mercureux uu précipité brun, avec 
AgNO3 des flocons bruns noircissant par chauflage. L'acétate de 
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plomb et FeCl: ne donnent pas de précipités. Ces réactions quali- 
tatives indiquent le caractère aminé de ce produit. 

Analyse. — Subst., 0ë,109%6: BaSO*, 0,109. Subst., 0:",1019, BaSO*, 
0:,1012. — ‘Trouvé : S 0/0, 12,64 et 13,24. 

Le corps contient également de l'azote. La faible quantité que 
j'ai obtenue m'a empéché d'en faire une étude plus complète et 
d'en établir la formule brute. 


Etude du produit insoluble duns la toluidine. 


Ce produit, qui forme une poudre blanche, est recristallisé deux 
fois dans l'alcool dilué. Il se dépose sous lorme d'une poudre micro- 
cristalline qui se décompose brusquement vers 297-300, Ce corps, 
ainsi que ses eaux-mères ont unc réaction acide au tournesol; il est 
facilement soluble daos l'eau, insoluble dans le benzène, le chloro- 
forme, l'acétone et le tétrachlorure de carbone, très difficilement 
soluble dans l'alcool. 

Analyse. — Subst., 0:",1234; BaSO*, 06,264. Subst., 0:',179; BaSO", 
Usr,3397. Subst. Ur A1: CO’, 0:08 ; H°O, 0,000. Subst., 0rr,1272 ; CO?, 
Oer,0968 ; H'O, Orr,0334. Subst., Orr,10311; N, 47°°.0 24° et 712 mm). — Trouvé : 
C 00, 20,55 et 20,75; LE 0/9, 38,80 et 3,83; N 0/0, 47,90; S 0/0, 27,41 et 27,16 —— 
Calculé pour C‘H"N'S' (ou C'H'N'S) : C 0/0, 20,69 ; H 0/0, 8,45; N O0, 
48,27; S 0/0, 27,59. — Le titrage par KOH en présence de phénolphtaléine 
a donné : Subst., Us, employé, f*,4 KOH (titre 0,0073) jusqu'à faible 
coloration, soit 6*,6 jusqu’à coloration forte. — ‘Frouvé : 4ti,72 soit 
48,18 0/0 KOH. — Calculé pour C‘H*N"'S (ou C'H:°N'S) : KOH 0/0, 44,27. 

Préparation de sels. — Le sel d'argent a été prépart soit à partir 
de la solution du sel potassique, provenant du titrage ci-dessus, 
soit directement à partir du produit acide. En ajoutant à ces solu- 
tions chaudes une solution alcoolique d'un excès de AgNO*, on 
obtient un précipité gélatineux jaune paille, très difficile à Illtrer et 
à laver. Le produit soigneusement lavé à l'eau chaude, à l'alcool et 
à l'éther, forme après dessiccation une masse ayant l'aspect de 
la corne. Il donne avec la diphéuylamine une réaction intense de 
HNO:. 

Analyse du sel obtenu par double échange à partir du sel de K. — 
Subst.. Orr,1825; Ag, 06,1102. Subst., 0:7,1047; Ag, 0:,0657, — Trouvé : 
Ag 0/0, 60,38 et 10,44. - 

Analyse du sel obtenu directement. — Subst., 07,107; Ag, Off, 1214. 
Subst.. U",2440; Ag, O5", LU, — Trouvé : Ag 020, 60% et 61,47. — Calculé 
pour C'H'N'S'Ag.3AgNO : Ag U/0, oi. — Calculé pour C'H'M'S'Agt. 
HAgNO? (ou C'H'N°.SAg.4AgNO) : Ag 0/0, DUO. — Calculé pour 
C'H'N'S'Ag.2 AgNO" iou C'IFN'SAg. AgNO?) : Ag 0/0, DiNn. 

En ajoutant à une solution chaude du sel potassique une solution 
alcoolique chaude d'’acétate de plomb, on obtient un précipité 
jaune, insoluble dans les dissolvants usuels. Ce sel a été puritié 
par lavage à l'eau chaude, à l'alcool et à l'éther. 

Analyse. — Subst., Ur.1542; PbSO®, 0,147. Subst.. etes PHSOS 
U:",0885. — Trouvé : Pb 0j0, 57,92 et 97,97. — Calculé pour :CH"SEN "PE 
tou C'H°N'S. Pb (Pb 0/0, 47,36. — Calculé pour {C*H°N"S#"PbhPhO (ou 
(CHEN 'S) Pb'PbO, : 56,653. 
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Le sel de mercure s'obtient en faisant agir sur une solution alcoo- 
lique du produit une solution de HgCI? dans le même selvant. Ce 
sel forme un précipité blanc floconneux qu'on lave soigneusement 
. à l'eau chaude, à l'alcool et à l'éther. 

Analyse. — Subst., 0:,1711; HygCI. OX. Subst., Dr 109: AyrCl, 
06,05%. — Trouvé : Hg 0/0, 44,99; CI 0/0, 8,40. — Calculé pour C'H°N'SE. 
Hg'Cl (ou CH'N'S.HgO! : Hg 0/0, 13,02 ; CI 0/0, 7,51. 


Ce sel est insoluble dans les dissolvants usuels. 


Etude de l'eau-mère aqueuse obtenue après l'élimination du produit 
P. F. 228-229, 


J'ai déjà signalé ci-dessus que cette eau-mère forme un liquide 
transparent qui devient trouble à la longue, qui donne des préci- 
pités avec AgNO* et avec l'acttate de plomb, et qui réagit avec 
H20? à 3 0/0 avec formation d'un corps nouveau. 

Pour élucider la nature des produits contenus dans cette solution 
j'en ai entrepris une étude plus détaillée. 

La solution, provenant d'un essai fait sur 20 gr. d'hydrazodicar- 
bone-thivamide et 50 gr. d'o-toluidine, est évaporée à sec dans une 
capsule au baïin-marie. On obtient 65,5 de résidu formé d'une 
masse résineuse transparente. Ce résidu est traité à ehaud par de 
l'acétone; les cristaux déposés sont fltrés après refroidissement. 
L'acétone est distillée et laisse une masse tpaisse. Pour éliminer le 
mieux possible le produit cristallisé, ce résidu est traité eneore 
deux fois par l'acétone. On obtient finalement 55°,2 de produit bui- 
leux et 15,2 de cristaux. 

Le produit solide qui possède une réaction acide au tournesol, 
est facilement soluble dans l'eau et diflicilement dans l'alcool. La 
solution aqueuse donne avec AgNO et IIgCl? des précipités blancs 
floconneux ; avec l'acétate de plomb on a un précipité jaune; les 
sels mercureux donnent un précipité gris: 110? n'a pas d'actiou. 
Tous les sels ci-dessus sont insolubles à chaud et ressemblent 
aux sels du produit P. F, 29-300 décrits ci-dessus. Ce produit, 
recristallisé forme de très petits cristaux qui brunissent par chauf- 
fage mais ne fondent pas jusqu'à 30°. . 

Analyse. — Subst., 0610971 BaSO®, 05,2010, Subst., Oe,1241: BaSU*, 
Uet,2412, Subst., 067 110: CON, 00043: 110%, 0:",0533. Subst., 0,00; CO, 
06,010: TO, 054837, — Trouvé : C 0,0, 20,84 et 20,46; HE 0/0, 4,04 et 4,201: 
SU, 0, 25,4) et 26,08. 


Ces résultats concordent avec la formule C'HENSS? (ou CH'N'S) 
établie ci-dessus pour le produit P. EF, 245-300. Le nouveau corps 
est done un isomère du précédent, 

En ee qui concerne le produit liquide soluble dans l'acétone, fl 
est insoluble dans le chloroforme et CCI: par vontre i se dissout 
assez facilement dans l'alcool, et assez peu dans feau. La solution 
aqueuse, additionnée de HO? à 3 0/0 devient rapidement trouble 
et dépose des flocons blanes. Cet essai démontre que a réaetion 
avec 11:02 qu'on observe avee la solution entraînée par la vapeur 
es duc à la présence de ce corps liquide. La solution alcoolique 
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- donne les réactions suivantes : AgNO3 donne un précipité blane, 
jaunissant légèrement par chauffage ; HgC!!', un précipité casteux ; 
les sels mercureux, un précipité brun; PiCI$, un précipité orangé, 
soluble à chaud; FeCB, des flocons bruns: par chauffage, toute la 
solution se colore en brun. Le produit peut être titré par KOH en 
présence de phénolphtaléine. 

En additionnant une solution alcoolique chaude de ce produit 
d'une solution alcoolique de AgNO* on obtient un sel coloré en 
jaune sale, insoluble dans les dissolvants usuels, qu'on purifie par 
lavage à l'eau chaude, l'alcool et l’éther. 

Analyse. — Subst., Urr,1584; Ag, Us",UN8t). Subst., Oer,LONX ; Ag, Usr,U874 — 
Frouvé : Ag 0/0, 59,55 et 59,03. 


La coloration bleue, obtenue avec la diphénylamine et HSO* 
démontre la présence de HNO: dans ce sel. 

Le sel de plomb, préparé d'une manière analogue, forme un pré- 
cipité jaune qu'on lave soigneusement à l'eau chaude, à l'alcool et 
à l'éther. 

Analyse. — Subst.. 0:,1998; PDbSO*, D:r,1438, Subst., 0:,1598: PHSO*, 
Usr,4200. — Trouvé : Pb U/0, 51,4 et 51,21. 


Le sel de mercure préparé d'une manière analogue aux sels pré- 
cédents, forme des flocons blancs. 


Analyse. — Subst., Orr,2278 ; HgCL, 0:r,1181. — Trouvé : Hg 0/0, 42.17. 


Bien que la formule globale de ce produit n'ait pas pu être éta - 
blie définitivement, les caractères de ses sels et les résultats de 
leur analyse montrent nettement la proche parenté de ce corps 
avec le produit P. F. 297-300° décrit ci-dessus. 


Étude du produit résineux, insoluble dans l'eau, forme à eûté 
du produit cristallisé P. À. 228-2214. 


18 gr. de produit résineux, provenant de trois essais, sont dissous 
dans un peu de chloroforme chaud. Les cristaux insolubles sont 
tiltrés et lavés avec du chloroforme froid (env. 25,1}, Après deux 
cristallisations dans l'acétone on obtient des prismes incolores 
P. F. 22%°,5-22%%, identiques au produit décrit ci-dessus. 


Étude des eaux-mères provenant de la cristallisation 
du produit P. 1. 228-229. 


Les eaux-mères alcooliques, provenant de plusieurs essais don- 
nent, par évaporation, des cristaux imprégnés d'huile. En repre- 
nant cette masse par un peu de chloroforme on arrive à enlever la 
majeure partie de la résine (cette résine ne donne aucune coloration 
avec KOH alcoolique). Le résidu cristallin est recristallisé deux 
fois dans l'acétone; ou obtient ainsi nue très faible quantité de 
petits cristaux blancs P. KF. 269-210° (décomp.)j. Ce corps contient 
C, H, N et S et donne des précipités avec AgNOM ijaunei, avec 
HgCl et l'acétate de plomb (flocons blanes), avec AuCP (brun 
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violacé) et avec l'acide picrique concentré (petits cristaux jaunes: 
Ce corps peut être titré par KOII avec la phénolphtaléine. 
Analyse. — Subst., 0,085 ; BaSO#, Or, 09. — Trouvé : S 0/0, 15,41. 


Le faible rendement n'a pas permis d'établir la formule de ce 
composé. 
Action de l'ortho-toluidine 
sur la monophényl-hydrasine-dicarbone-thioamide. 


6 gr. de thioamide (P. F. 169-170") et 18 gr. d'o-toluidine son! 
chauffés à ébullition pendant 2 heures: les cristaux se dissolvent 
rapidement et on obtient une solution jaune claire. Les gaz dégagés 
sont formés surtout de H?S; au début il se dégage aussi an pe 
de NH. Le produit obtenu est soumis au même traitement que 
dans les cas précédents. 

La solution aqueuse a déposé 15,9 de produit cristallisé brut 
(après le traitement au chloroforme il en reste 15°,6) et env. 2 gr. 
d'un produit résineux jaune clair. Ce dernier se dissout dans 
l'alcool en rouge et donne avec KOÏI une coloration bleue intense. 
qui vire par chauffage au jaune: par refroidissement la coloratior 
bleue réapparaît. Au bout de 24 heures de repos la solution devient 
rouge puis, peu à peu, jaune paille. Le produit cristallisé es 
recristallisé deux fois dans l'alcool dilué et forme des cristau 
incolores qui suintent vers 218° et qui fondent à 2:9-226°. La mass 
fondue cristallise par refroidissement et fond de nouveau à k 
même température. On retrouve 156',5 d’amine non combinée. 
après l'élimination de cette dernière, on distille encore env. 1 litre 
d'une solution trouble, douée d’une odeur spéciale, et qui dépos 
une petite quantité de cristaux qui fondent, après une cristallisa- 
tion dans l'alcool, à 149-150°; la masse fondue cristallise par refroi 
dissement et fond alors vers 115-146°. 

L'eau-mère aqueuse restée après élimination du produit cristal- 
lisé, est évaporée à sec dans une capsule au bain-marie. 11 rest 
157,3 d'une huile transparente et épaisse entièrement soluble dan: 
l'acétone ; on n'obtient que des traces d'un produit cristallisé inso- 
luble; ce corps cristallisé donne en solution alcoolique, des préti- 
pités avec AgNO®* et l'acétate de plomb. 

Les essais ultérieurs ont toujours donné le même résultat. Ce 
n'est que dans un seul cas que j'ai observé au cours de chauffage 
taprès 1 h. 1/2 de chauflage) la formation d'une petite quantité de 
cristaux; ces cristaux ont été filtrés et lavés avec un peu d'alcuol 


Étude du produit P. F. 219-2207. 


Analyse. — Subst.. 0,215 RaSO*, 06,1874 Subst., Of, 12X0: BaSO! 
0se1327. Subst., 0:,12815 BaSO®#, üe,13832. Subst., 0ef,13495 CO, O2 
H'O, 00622, Subist., O4: CO 0662347: HO. 06,092. Subst., De.121r 
CO*, 06,2116: FO 06,0561, Subst., 0:7,12%%; CO, 067,2146: HO, droit 
Subst., UE l22N: N, 27N (it et 7537 mu.) — Trouvé: CG 0,0, 47,00 
47,14, 47,68 et 47,01: IT 0/0,5,15, 4.4, 9,15 et 4,995 N 0/0, 25,445 S 0:0, HA 
Pin et 106, — Calculé pour CEI'NMS'Of {ou CEHEMS'2IPO): CU 
47,00: 11 020, 9,075 N° 0/0, 29,805 S 00, 11,75. 

litrage par KO titre = 0,004 avec la phéuolphtaléinue, — Subst. 
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er [0 ; employé 3°,9 KOH jusqu'à coloration faible, soit 3°,5 jusqu'à 
coloration forte.-— Trouvé: 0/0, 21.90 (soit 0/0, 23,53) KOH. — Calculé 
pour C'HPN°S'0* (ou C''H'N"S".2H°0) : KOH 0/0, 25. 0. 


Étude du produit liquide soluble dans l'eau et du produit cristallisé 
insoluble dans l'o-toluidine. 


Le produit liquide, soluble dans l'eau, dont l'obtention a été 
décrite ci-dessus, donne avec H?20? à 3 0/0 un fort trouble qui se 
transforme en flocons blancs. 

En ajoutant à la solution alcoolique bouillante de ce produit un 
excès de AgNO3 alcoolique, on obtient un précipité coloré en jaune 
brun, qu'on lave à l'eau, à l'alcool et à l’éther. 


Analyse. — Subst., 05,203; Ag, 07,105). — Trouvé : Ag 0/0, 49,54. 


Le produit cristallisé, insoluble dans la toluidine, obtenu dans 
l'un des essais, a été recristallisé dans l'alcool dilué. On obtient de 
petits cristaux qui se décomposent brusquement à 300° et en même 
temps que le produit analogue, obtenu dans l'action de l'o-toluidine 
sur l'hydrazinc-dicarbonc-thioamide. Ce produit donne des préci- 
pités avec des solutions de AgNO", de IlyCl?, d'acétate de plomb et 
de sels mercureux. Le sel d'argent coloré en jaune brun a donné à 
l'analyse le résultat suivant : Subst. 05',1331 ; Ag, 05",0K09. Trouvé : 
Ag 0/0, 60,64. 

Analyse du produit P. EF. Xe recristallisé. — Subst., 0",1805; BaSO*, 
07°,2639. — Trouvé : S 0/0, 27,91. 


Les propriétés de ce corps insoluble dans l’o-toluidine coïncident 
donc avec celes du produit analogue, obtenu ci-dessus dans l'ac- 
tion de la même amine sur l’hydrazine-dicarbone-thioamide. 


Étude du produit P. F. 149-150° 


Ce produit, entraîné à la vapeur donne, en solution alcoolique, 
des précipités bruns avec AgNO3 et les sels mercureux; avec 
AnCI on obtient des flocons orangts, brunissant par chaullage : 
avec HgCl? on a des flocons blancs; l'acétate de plomb ainsi que 
FeCl ne donnent pas de précipités. L’acide picrique aqueux donne 
après repos, un peu de cristaux jaunes. 

Toutes ces réactions indiquent le caractère amidé du produit en 
l'absence d'un groupement mercaptan. Ce produit se dissout 
incolore dans H?SO* concentré: l'addition de quelques cristaux de 
de KNO3 provoque l'apparition d'une coloration violette intense, 
qui vire peu à peu au mauve, puis à l'orangé. La coloration vio- 
lette disparaît par addition d'eau. 


Analyse. — Subst., 05°,0532; BaSO®, 06,050. — Trouvé: S 0/0, 14,11. 


Action de lu méëla-toluidine sur la thioscmicarbaside. 


Un mélange de 5 gr. de thiosemicarbazide et 16 gr. de z#-toluidine 
(Eb. — 193-198°) est chautlé à ébullition pendant { h. 1 2; il se 
dégage H?S et NH; la thioscmicarhazide se dissout entitrement, 
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Le traitement ultérieur est le même que dans les essais précédents. 
On récupère env. 10 gr. de toluidine. La solution aqueuse dépose 
18r,3 de produit cristallisé et env. 4 gr. de résine cassante. La solu- 
tion alcoolique de ce dernier se colore en vert par addition de KOH. 
La coloration vire rapidement au rouge rubis. Par chauffage la 
solution devient jaune clair. 

Le produit cristallin, recristallisé dans l'alcool dilué, fond à 
259-260°. Le produit P. F. 234-236° mentionné dans ma note préli- 
minaire (38) n'a été obtenu qu'une seule fois; dans tous les essais 
suivants je n'ai pu l'obtenir de nouveau. Il est plus riche en soufre 
que le produit P. F. 259-260°. 

Analyse. — Suhst., Oeiti3o: BaSO*, Osr,1K)6. Subst., Urr.1124; HBaSC)°, 
0rr,1822. — Trouvé: S 0/0, 15,92 et 16,15. 

On ne peut rien dire sur la constitution de ce produit. 


Action de la m-toluidine sur l'hydrazso-dicarbone-thioamide. 


10 gr. de thioamide et 20 gr. de m-toluidine sont chauflfés à 
ébullition pendant {4 h. 1/2. Après le traitement usuel on a isolc 
10 gr. d'amine non combiné, 3sr,l de produit cristallisé brut et 
85r,9 de résine cassante. En traitant cette dernière parle chloroforme 
on a pu isoler encore un peu de produit cristallisé. P. F. 251-260r°. 
Une faible quantité de produit reste insoluble dans la toluidine : ce 
corps, lavé à l'alcool, se décompose brusquement à 300° et donne 
avec AgNOS, HgCl? et l'acétate de plomb des précipités semblables 
à ceux obtenus avec le produit P. F. 297-300° décrit ci-dessus. Ce 
même produit a pu être isolé de l'eau-mère aqueuse restée après 
l'entraînement. Le produit cristallisé fond, après cristallisation 
dans l'alcool aqueux, à 2»9-260° en même temps que le produit 
obtenu avec la thiosemicarbazide. 

Dans un autre essai, 5 gr. de thioamide et 16 gr. de m-toluidine 
ont été chaullés pendant 2 heures. Après le traitement usuel on a 
isolé : 88,8 de toluidine récupérée, 18",4 de produit cristallisé (lavé 
au chloroforme: et 46,7 de résine. 

L'cau-mère aqueuse provenant de ces produits est évaporce à 
sec au bain-marie et laisse 18",5 de résidu qui donne, par traite- 
ment à l'acétone 06,4 de produit cristallin et 16",4 de résine. Le 
produit résincux traité en solution alcootique, par AgNO3, donne 
un précipité jaune, qu'on purifie par lavage à l'eau chaude et à 
l'alcool. 

Analyse — Subst., Or, IN7Q: Au, UreDUG Subst., Or): Ag, 0rr,1072. 
— Trouvé: Ag 0/0, 51,57 et n1,24. 

€e sel donne avec la diphénylamine la réaction de HNO®. 

Le produit cristallin, recristallisé dans l'alcool dilué, se décom- 
pose brusquement à 297-29K°; l'eau-mère provenant de la cristalli- 
sation de ce corps, donne avec AgNOS un précipité jaune paille. 


Anabse du produit P. décomp. 297.298" — Subest,, Ofr(nN7: Basos, 
0,500, — Trouve: S 0/0, 27.00. 

Analyse du sel d'argent. — Ur, 15265 Ag, ODMID. Subst., Dent: Au, 
Url, — Trouvé: Ag 0/0, 09,63 et 9,14). 


N, Mazounewirren, Bull Soc. chüm. (1, 1925, € 37, p. 723. 


NH. MAZOUREWITCN. 50y 


L'analyse de ce corps, ainsi que de son sel d'argent indiquent, par 
conséquent, la présence d'un corps C'HENES? (ou C'HSN:S). 


Étude du produit P. F. 259-260. 


Analyses. — Subst., 0:,1220; BaSO*, Oer,12%, Subst., 0x,1248; CO, 
05,293; H°O, 06,054. Subst., 06,124, CO, 06,2194; H°O, 0:r, 0. Subst., 
0:r,1336, CO*, Usr,9832; H'O, Us, 063. SubsL., (57, 120N 5 N, 26,5 (14° et 732 miu.). 
— Trouvé: C 0/0, 47.92, 47,4) et 47,60: H 0/0, 5,29, 4,84 et 5,68, N 0/0, 
21,72, S 0,0, 14,58. — Calculé pour C'*H®X'S!.2H0 {ou C’H'N'S. HO; : 
C 0/0, 48,21; EE 0/0, 5.35; N 0/0, 25,0); S O0, 14,28. 

L'itrage. — Subst., 05,10 out employé 8°,0 KOH ‘titre = 0,0073) jusqu'à 
faible coloration, soit :°,4 jusqu'à forte coloration. — Trouvé : KOII 
0/0, 21,90 (soit 24,82 0/0. — Calculé pour C'H#N'S'0% (ou C'HNIS HO) : 
KOH 0/0, 25,0. 


Action de la para-toluidine sur la thiosemicarbaside. 


6 gr. de thiosemicarbazide et 20 gr. de p-toluidine sont chauffés à 
ébullition pendant { h. 1/2. En soumettant le produit au même 
traitement que dans les essais précédents, on a isolé 15,3 de pro- 
duit cristallin brut (après traitement au chloroformeil en reste 1£',1), 
à côté d'une résine brune qui donne, par traitement au chloro- 
forme, une petite quantité de cristaux. En faisant cristalliser ce 
dernier dans l'alcool dilué, on obtient des cristaux incolores 
P. F. 272-274 (décomp.). La solution alcoolique du produit résineux 
se colore par addition de KOII en rouge cerise; cette coloration 
disparaît par chauffage, mais revient par refroidissement. 


Action de la para-toluidine sur l'hydrasine-dicarbone-thioamide. 


D gr. de thioamide et 15 gr. de p-toluidine sont chauffés à ‘ébul- 
lition pendant 2? heures ; on obtient ainsi une solution limpide. En 
entraînant ce produit par la vapeur d'eau, on obtient, après le 
départ de la toluidine, un liquide trouble qui dépose une très 
faible quantité de cristaux incolores 1. F. 150-172". 

La solution aqueuse non entrafnable dépose 15°,9 d'un produit 
cristallin (après le traitement au chloroforme 15°,3) et 557,7 d'un 
produit huileux jaune clair. 

Le produit cristallisé fond, après purilication, à 272-253 et est 
identique au produit formé dans l'action de la p-toluidine sur la 
thiosemicarbazide. 

Le produit P. K. 150-132 contient N et S: sa solution dans 
H?2S0O* concentré se colorc, par addition de KNO* en rouge cerise 
intense ; par chaullage cette coloration vire à l'orangé. L'eau-mire 
aqueuse, restée après l'élimination du produit cristallin P, 1°. 252- 
233, est évaporée à sec au bain-marie. On obtient ainsi une masse 
cristalline, imprégnée d'huile ; en la traitant par l'acctone ou obtient 
06",5 d'un produit cristallin, insoluble dans ce dissolvant, à côté de 
0sr,5 d'une huile transparente colorte en brun. Le produit cristallin 
se décompose à 297-2)8°, comme le produit obtenu dans la réaction 
analogue faite avec l'aniline. Il mérite d'être signalé que dans l'un 
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des essais ce produit cristallin ne fondait pas jusqu'à 370. Dans 
ue autre cas, où ce produit fut isolé du résidu d’une solution len- 
tement évaporée à l'air libre, la majeure partie des cristaux ne 
fondait pas encore à 370°. 


Analyse. — Subst., Us",1160; BaSO®, 05r,2240, — Trouvé : S 0/0, 26,51. 
Le sel d'argent, coloré en jaune a donné les résultats suivants : 
Analyse. — Subst., 05,279; Ag, 06",1271. Subst., Of".1000 ; Ag, Dir. Otis. 


— Trouvé : Ag 0/0, 61,13 et 61,80. — Calculé pour C‘H'N'S'Ag*8AgNO0* 
Ag 0/0, 59,80. 


Le produit huileux, soluble dans l'acttone, a donné avec un 
excès de AgNO3 un sel jaune paille, purifié par lavage à l'eau et à 
l'alcool. 


Analyse. — Subst., ü6",1850; Ag, Usr,094. — Trouvé : Ag 0/0, 50,74. 


Étude du produit P. F. 272-273. 


Analyse. — Subst., 064545; BaSO®, O6r,1730. Subst., O6r,1545; BaSO", 
Oer,1733. Subst., 0:°,1460; CO, 0cr,92620 ; H°O, 0sr,0622. Subst., 0cr,1110; CO", 
Osr,2144; H'O, 0r,0470. Subst.… O:,1173; N, 28,5 (2l° et 750 mm). — 
Trouvé : C 0/0, 52,93 et 92,67; H 0/0, 548 et 4,70: N 0/0, 27,04; S 0/0, 
15,87 et 13.44. — Calculé pour C'*H®N'S! jou C'H'N'S) : C 0/0, 52,43 ; H u;0, 
4,895 N 0/0, 21,08; S 0/0, 15,53. 


05 ,4 de ce produit, traités en solution alcoolique chaude par 0,8 
de AgNO: donnent un précipité jaune gélatineux presque impos- 
sible à filtrer, qu'on lave par décantation à l'eau chaude et à l'al- 
cool. Le sel desséché forme une masse ayant l'aspect de la colo- 
phane et donnant avec la diphénylamine et H?SO* une coloration 
bleue intense. 

Analyse. — Subst, ONU; Ag, 0,03. — ‘Trouvé : Ag 0/0, 40,388. — 
Caleulé pour C'HPMS'ALEAgNO jou (C'HPN'SAg. AgNO) : Ag 0/0, 
10,50, . 

Litrage. — 0,1 de subst. ont employé 2,9 de KOH {coloration faible 
soit 3,5 icoloration fortes. titre de KO =: 0,0073. — Trouvé : 21,17 VU 
KOIL' soit 26,28 0/0, — Calculé pour C'HMS" jou C'H'SNSS) : 97,18 11/0 KOH. 


Action de la bensylamine sur la thiosemicarbaside. 


5 gr. de thiosemicarbazide et 15 gr. de benzylamine sont chauftés 
{ h. 1/2 à chullition; ici, comme dans les autres exptriences, on 
observe un dégagement de NItfet de 11:S. L'excès de benzylamine 
est entrainé à la vapeur et le liquide résiduuire, fortement alcalin, 
est rapidement filtré à chaud. Par refroidissement cette solution 
devient trouble mais ne dépose pas de cristaux ; en acidifiant avec 
HClil se dépose une très petite quantité de cristaux blancs qu'on 
purifie par traitement au chloroforme qui enlève une matière rési- 
neuse. Après deux cristallisations dans l'alcool, on obtient de petits 
prismes transparents P. 4. 161-163% En répetant cet essai je n'ai 
plus pu retrouver ce produit. 

Le produit résineux resté dans le ballon est repris par le chlo- 
roforme; en évaporant ce dernier on obtient une masse amorphe 
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parsemée de cristaux. Cette masse, desséchée dans le vide, est 
reprise par le benzène chaud; par refroidissement il se dépose de 
petits cristaux. KR! 15°,7 de produit brut. Ce produit, recristallisé 
plusieurs fois dans l'alcool avec du noir animal, lorme des pail- 
lettes incolorcs P. F. 146-117, 

Analyse. — Subst., Urr,1487; BaSO*, 0er,1854. Subst., Ur,1541: BaSO", 
er. — Trouvé : S 0/0, 12,40 et 12,42. — Calculé pour CH'NSS : 
SU /;U, 12,50. 


D'après le P. F. et le résultat de l'analyse, ce produit n'est donc 
autre chose que la dibenzyl-thiourée pour laquelle on signale (39), 
le P. F. de 1148". 


Analyse du produit P. F. 161-162. 
Analyse. — Subst., 0s,0852; BaSO!, 0sr,0525, — Trouvé : S 0/0, 20,47. 


Le manque de données nécessaires rend impossible l'établisse- 
ment de la formule de ce composé. Toutefois, quelques indications 
me font penser que nous avons affaire à un dérivé du triazol., 


Remarques générales. 


Les corps cristallins qui sont les produits principaux formés 
dans l'action des amines sur la thioseinicarbazide et sur ses 
dérivés, décolorent le brome en solution dans l'acide acétique ou 
dans l'alcool méthylique; avec an excès de brome la solution 
devient trouble et dépose par repos une masse résineuse. En addi- 
tionnant uue solution de ces corps daus l'alcool méthylique d'une 
solution iodo-iodurée, on observe également une décoloration. Les 
solutions de ces produits dans Na?C0* décolorent le permanganate 
instantanément et à froid, avec formation d'un dépôt de Mn0O?. En 
chauffant fortement un mélange de ces produits avec Na?CO: et 
Na?20O? (ou avec NaOH sèche) on observe un dégagement abondant 
d'isonitrile, reconnaissable à son odeur. 

Au cours du chauffage des amines avec la thioscmicarbazide il 
se dépose dans le tube réfrigérant des cristaux imprégnés de 
sulfure d'ammonium. En traitant cette masse par l'eau, il se forme 
une solution jaune, douée d'une odeur de sulfure d'ammonium. Par 
repos à l'air cette odeur disparait rapidement et la solution se 
décolore et dépose du soufre. Cette solution donne avec AgNO" à 
froid un précipité jaune, brunissant rapidement; avec FeCl: elle se 
colore d'abord en brun, pour s'éclaircir ensuite L'addition de sels 
mercureux donne aussitôt un précipité brun. L'addition de HCI ou 
de H?SO* provoque la formation d'un dépôt de soufre: en chauf- 
fant il se dégage abondamment SO?2. En chaullant cette solution 
avec un alcali. il se dégage NH3. Ces solutions déposent parfois, 
par repos, une petite quantité d'un corps cristallin P.Æ. 136-140, 
Toutes ces réactions montrent la présence d'hyposullite et de sul- 
fate d'ammonium (P. F. 140°). Les gaz dégagés au cours de la réuc- 
tion, contiennent donc, à côté de Nil et de IFS, aussi de l'SO!, 


189 D. ch. G., t. 24, p. 275. 


662 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


ConcEuUsIoNSs. 


Les données expérimentales exposées ci-dessus permettent de 
tirer les eonclusions suivantes : 

1° Dans l'action des amines aromatiques avec la thiosemicarba- 
zide il y a tout d'abord formation d'hydrazine-dicarbone-thioamide, 
qui donne ensuite naissance à des composés hétérocycliques. 

% Les caractères généraux de ces composés cycliques, ainsi qne 
les résultats des analyses montrent qu’à quelques rares exceptions 
près, les corps ne peuvent pas être considérés comme des dérivés 
dn diazol om du trlazoli. 

3° La présence parmi les produits des réactions de petites quan- 
tités d'un produit P. F. 297-300° donne lieu à la supposition que ces 
réactions se font d'après le type III (v. introduction). Deux molé- 
cules d'hydpazine-dicarbone-thioamide donnent, par élimination de 
2 mol. de H?S un dérivé tétrazinique, à savoir la 8.6-diamino-f.4- 
dithiocarbamido=1.2.4.5-tétrasine ponr leqnel on signale juste- 
ment le P. F. de 297-300°. Dans la deuxième phase de la réaction 
ce corps réagit avec deux molécules d'amine aromatique; il ya 
départ de deux mol. de NH3 et remplacement de 2 H par deux 
restes de l’amine. Comme dans la formulc de constitution ci-dessus 
nous avons deux genres d'hydrogènes à fonctions différentes : ce 
remplacement peut, théoriquement, se faire de deux manières. La 
substitution la plus probable est celle qui se ferait dans les grou- 
pements thiocarbamidiques, étant donné que leurs hydrogènes sont 
généralement plus mobiles. La réaction doit, par conséquent, con- 
duire à des dérivés disubstitués de la tétrasine, doués d'un caractère 
acide. Les propriétés basiques dues aux groupements NII? doivent, 
en effet, être annulées du fait de l'influence contraire exercée par 
les radicaux aromatiques et les groupes CS. Les essais de titrage 
montrent, en eflet, que ces produits ne contiennent que deux hydro- 
gènes remplaçables par les métaux (40). Ces corps pourront pro- 
bablement être obtenus par l'action des amines sur les hydrazo- 
dicarbone-thioamides monosubstituces. L’essai fait avec la mono- 
phénylhydrazine-dicarbone-thioamide et l'aniline montre qu’en 
effet il en est ainsi. La réaction analogue, faite avec l'o-toluidine, 
est toutefois plus difficile à interpréter : dans ce cas il faudrait 
admettre le remplacement d'un groupe phényle par un groupe 
tolyle. Tous les produits de cette série (à l'exception du corps 
P. F. 297-400° et du produit de l'action de la para-toluidine avec 
l'hydrazodicarbone-thioamide) contiennent toujours dans leur molé- 
cule deux mol. d’eau (41). 

4° 11 se forme, à côté des produits cristallisés ci-dessus, des 


(40) Ce caractère concorde avec celui des thioamides phénylées. 
V. Meyer-Jacousox, Lebrb. d. org. Ch., 1928, L 2, p. 191. 

(41) Remarque. — Au moment où ce mémoire allait être imprimé, la 
suite de mes recherches sur les composés obtenus montra certaines 
irrégularités dans les £ 1° et 3° de mes conclusions (affirmation de la 
seconde hypothèse, mentionnée dans l'introduction, du type III de 
réaction!. Les compléments et explications sur ce point seront donnés 
dans un mémoire ultérieur, 
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quantités notables de produits résineux. À en juger d'après les 
caractères de leurs sels, ces produits doivent être très voisins des 
produits cristallisés. Leur étude plus détaillée reste encore à fhire. 
Ils sont caractérisés par des réactions colorées qu'ils donnent avec 
les alcalis alcooliques. 

5° On a pu mettre en évidence la formation d'un isomtère dn 
corps P. F. 297-300°, isomère infusible à 370° et donnant des sels 
tout à fait semblables à ceux du corps P. F. 297-300. Quelqtiés 
observations permettent de conclure que le produit B. F. #97-$00° 
se transforme assez facilement en isomère infusible. Toutefois, les 
conditions précises de cette isomérisation, qui se fait peut-être 
sous l'action de la chaleur, n'ont pas encore été établies. 

6° Aussi bien que les produits cristallisés, les produits résineux 
possèdent la propriété caractéristique de donner des sels d'argent 
complexes, contenant un nombre de molécules de AgNO3 variable 
suivant la Constitution du produit et les conditions de la prépara- 
tion du sel. Ces molécules de AgNO3 sont fixées sur le sel neutre, 
formé par remplacement de l'hydrogène par Ag. Presque tous ces 
sels sont colorés en jaunes et sont isolubies dans les dissolvants 
usuels. « 

7 Il se forme, au cours de ces réactions, aussi des dérivés du 
diazol et du triazol. La formation de ces corps s'interprète par le 
schéma Il (introduction) c’est-à-dire par simple cyclisation d'une 
seule molécule du di-dérivé de l'hydrazodicarbone-thioamide. 

8° L'action d'une aminé de la série grasse-aromatique (benzyl- 
aminc) sur la thiosemicarbazide a donné, comme produit principal, 
la dibenzylthiourée symétrique, formte d'après le schéma du type L. 

9° On trouve, à côté de ces produits principaux, aussi quelques 
sous-produits de caractère aminé, sur la constitution desquels il 
est pour le moment impossible de se prononcer. 

La présente étude étant loin d'être complète, je me propose de la 
poursuivre, dans la mesure où le permettent les conditions difli- 
ciles dans lesquelles nous sommes obligés de travailler. 

Kieff, Institut de l'instruction Publique, 
Laboratoire de Chimie organique. 
1: septembre 1926. 


N° 61. — Un exemple d'éther-oxyde d’hydrate de cétone. 
Sur les acides benzylphényléthylsucciniques ; 
par M. J. BOUGAULT.: 
115.8.1927.) 


Dans un mémoire précédent (1) et une note rectilicative insérée 
au procès-verbal de la séance du f# niai 1426, j'ai montré que 
l'acide aruidé (l), issu de l'action de la soude sur l'amide phényl-:- 

Cli5-CI2-CIL-COH-CO"ii 
| C'ib-Cil-CH-CO‘i 
(0) 0 | at) 


| CIE -C1E-CIP-CII-CO'II 
CH°-CH2-CIF-COI-CO-NH: 
(1) Bull. Soc. chim. 1925 (4), t 37, p. 1520 à 1436. 
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oxycrotonique C6IF5.CII-CH.CHOH.CO.NIN, conduit par une série 
de réactions, à un acide, fondant à 170°, auquel j'ai été conduit à 
attribuer la formule d'un acide benzylphényléthylsuccinique (Il: 
J'ai annoncé en outre avoir réalisé la synthèse de cet acide. 

I. — Voici la série des transformations qui m'ont conduit à ce 
résultat : 

Le point de départ de cette synthèse a été l'aldéhyde ciuna- 
mique qui, condensée avec l'acide malonique, fournit l'acide cinna- 
mylidène-malonique : 


CGH5-CH=CII-CH=C(CO211)? 


Celui-ci, hydrogéné par l’amalgame de sodium, donne l’acide 
hydrocinnamylidène-malonique 8.7, qui, par chauffage avec la 
soude, s'isomérise en acide hydrocinnamylidène-malonique «.8. 


CI15-CI12-CI1=CH-CH(COH) >—> C'IHS-CH2-CIH2-CH = C'CO?IL 


Prenant ce dernier à l'état d'éther méthylique et le chauffant en 
solution alcoolique avec le cyanure de sodium, ou obtient un 
nitrile-acide éthéritié par l'alcool méthylique : 

CSH5-CH°-CH2-CH-CI11-CO2CIL: 
[l 
CN 
et par saponilication, l'acide phényléthylsuccinique, composé déjà 
décrit (2), fondant à 136. 

L'éther méthylique de l'acide phényléthylsuccinique a été ensuite 
condensé, suivant la méthode de Claisen, avec l'aldéhyde ben- 
zoique, en opérant dans l'éther anhydre et en présence de sodium. 


Par sapouitication du produit de la réaction, j'ai obtenu l'acide 
benzalphényléthylsuccinique : 


C'H-CIB-CIL-CIH-COH 
| 
Ciils-CiizC-CO'H 

Cct acide nouveau fond à 163° (3). II donne un anhydride fondant 
à 100, régénérant par hydratation l'acide primitif. 

L'hydrogénation par l'amalgamce de sodium, en saturant la double 
liaison, conduit à uu acide benzylphényléthylsuccinique fondant à 
li0, «t qui s'identitie avec l'acide provenant de l'acidc-amidt 
complexe (1). 

IL. — L'acide benzylphényléthylsuccinique : 

C'IP-CIP-CIP-CH-COH 
| 
C'IF-CIP-CH-COH 


fondant à 130° donne, par action ménagée de l'anhydride acétique, 


(2 Lieb. Ann. 1N99, © 306. p. 257. 
(: J'avais d'abord indiqué 161° dans une note aux CR. de L'Aead, des 
Sciences, 1, & 481, p. 21x. 
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un anbhydride fondant à 38, celui-ci régénère par hydratation, 
l'acide dont il provient. Mais une action très prolongée de l’anhy- 
dride acétique le convertit en un autre anhydride fondant à iv, 
lequel, par hydratation, fournit un autre acide benzylphényléthyl- 
succinique, isomère du premier, fondant à 12%. 

Ces deux acides benzylphényléthylsucciniques sont deux stéréo- 
isormères racémiques. Ils ne possèdent pas le pouvoir rotatoire, 
mais peuvent, comme je l'ai constaté, être dédoublés en isomères 
actifs par l'intermédiaire de leurs sels de strychnine. Daus les deux 
cas. c'est lc sel de l'acide gauche qui est le plus soluble : je n'ai 
fait que constater l'existence du pouvoir rotatoire, qui m'importait 
pour justilier la formule de constitution, mais n'ai pas poussé le 
dédoublement jusqu'à l'obtention des corps actifs purs. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Acide benzalphényléthy lsuccinique 
C°H5-CIH-C-CO'H 
ceHs-cHr-CH2-Üir-COt 


Préparation. — On dissout 3 gr. d'éther méthylique de l'acide 
phéuyléthylsuccinique C£HS.CH2. CH. CH(CO?CIPB) . CIH2.CO?CIF 
dans {5 ce. d'éther anhydre ; on ajoute { gr. de sodium en fils, puis 
peu à peu 15,50 d'aldéhyde benzoïque. On plonge le vase dans 
l’eau froide et on l'abandonne une nuit. . 

Au bout de ce temps, il s'est formé une masse gélatineuse qu'on 
traite par l'eau; elle s'y dissout presque complètement. On chautle 
3 heures au B.-M. bouillant pour achever la saponification des 
éthers méthyliques, puis on acidule. 

Le précipité d'abord sirupeux, finit par cristalliser, plus rapide- 
ment si on le triture dans de la benzine. On lait dissoudre les cris- 
taux dans la benzine bouillante; par refroidissement cristallise 
l'acide cherché; une deuxième cristallisation dans la benzine permet 
de l'obtenir pur. 

Pour assurer une purification parfaite, on utilise la faible solubi- 
lité de son sel ammoniacal dans une solution de chlorhydrate 
d'ammoniaque. On dissout 05,500 de l'acide dans 12 cc. d'eau à 
l'aide de { cc. d'ammoniaque ; la solution est parfaite et rien ne 
cristallise. Mais en ajoutant 06,500 de chlorhydrate d'ammoniaque 
ilse forme aussitôt un abondant précipité cristallisé, c'est le sel 
ammoniacal de l'acide cherché. 

Proprietes. — L’'acide benzalphényléthylsuccinique fond à 16:4°. 

li est insoluble dans l'eau et l'éther de pétrole; soluble dans 
l'alcool, l’éther, moins dans la benzine bouillante d’où il cristallise 
par refroidissement. 

Son sel de sodium est très peu soluble dans l'alcool à 9°. 

Son sel ammoniacal, très soluble dans l'eau, est précipité de sa 
solution par addition de petites quantités de chlorhydrate d'animo. 
niaque. Le sel de calcium est également très peu soluble dans 
l'eau. 
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Ankydride bensalphényléthylsuccinique : 
C5H5-CH=C— CON 


| 79 
C5H5-CH?-CH?2-CH-CO 

On chauffe 1 gr. de l'acide précédent avec 5 gr. d'anhydride acé- 
tique pendant 10 minutes à la température de {00°. L'excès d'anhy- 
dride acétique est ensuite décomposé par l'eau, ce qui provoque la 
cristallisation de l'anhydride cherché. 

Cet anhydride fond à 100. li est soluble dans l'ether et le ben- 
zène, insoluble dans l’éther de pétrole. Insoluble dans l'eau, il se 
dissout rapidement à chaud dans les alcalis dilués, en s'’hydratant 
et régénérant l'acide benzalphényléthylsuccinique. 


Acide benzylphényléthylsuccinique (P. F, 170°). 
CSH5-CH2CH-CO?H 
cH-c-crr-0H-coH 


Préparation. — Cet acide s'obtient aisément ‘par hydrogénation 
de l'acide précédent, au moyen de l'amalgame de sodium. 

06:,500 d'acide benzalphényléthylsuccinique est additionné de 
30 cc. d'eau et d'un grand excès d'amalgame de sodium à 3 0/0 (on 
en a employé 50 gr.) On maintient à une température de 60 à &0. 
Lorsque tout l'amalgame est décomposé, on décante le liquide et 
on l’acidule par l'acide chlorhydrique. 

L'acide isolé recristallisé dans un mélange d'éther et d'éther de 
pétrole fond à 170°. H ne précipite pas par saturation avec l'ammo- 
niaque et addition de CaCl. Mélé, en proportions égales, avec 
l'acide, de même point de fusion obtenu à partir de l'acide-amidé (i) 
dont il est parlé au début de cette note, le point de fusion n'est pas 
modifié. 

Par l'action de l'anhydride acétique effectuée dans les mèmes 
conditions que ci-dessus (v. l'acide précédent), il donne un anhy- 
dride fondant à %#° qui, par l'action des alcalis dilués, régénère 
l'acide primitif. 

Chauffe-t-on plus longtemps, 24 heures à 100°, par exemple, on 
constate que l'anhydride obtenu est différent: il fond à 74° et iournit 
par hydrolyse alcaline, un acide fondant à 125°, isomère de l'acide 
générateur. 


Acide benzylphényléthy lsuccinique (P. F. 195°). 


Nous venons de voir comment on peut obtenir cet acide à partir 
de son isomère fondant à 170°. La transformation inverse n’est pas 
possible. 

Outre le point de fusion de l'acide et de son anhydride, d'autres 
caractères ditflérencient ces deux isomères. En particulier le sel de 
calcium de l'isomère (P. F. 125°) est très peu soluble dans l'eau, 


J. BOUGAULT. 667 


tandis que celui de l'acide :P. F. 170°) l'est notablement ; cette dif- 
férence peut être utilisée avantageusement pour leur séparation. 

Pour cela, on dissout le mélange dans une solution d'ammo- 
niaque étendue et en excès, on ajoute du chlorure de calcium et on 
attend 24 heures que la précipitation du sel de l'acide (P. F. 125°) 
soit complète. 

On obtient ainsi à l'état pur le sel de calcium de l'acide (P.F.125°); 
il reste en solution le sel de l’acide (P. F. 10°), mélangé d'une très 
petite quantité du sel de l'isomère. La purification de l'acide (170°) 
s'achève par des cristallisations dans l'éther ou le benzène. 

L'anhydride de l'isomère (P. F. 125) s'obtient lacilement par 
l'action de l'anhydride acétique ; il fond à 74°. 


Dédoublement en isomères actifs des deux acides 
benzylphényléthy lsucciniques racémiques. 


Le dédoublement peut être réalisé par le moyen des sels de strych- 
nine. Toutefois je ne l’ai pas poussé jusqu’à l'obtention des corps 
actifs, À l’état pur ; je me suis contenté de constater chez ces corps 
l'existence du pouvoir rotatoire. Voici les détails d’une expérience : 

0s",52 de l'acide (P. F. 125°) ont été dissous dans 50 cc. d'eau à 
l'aide de 0:",33 de bicarbonate de potassium; puis on a ajouté 
15",42 de sulfate de strychnine dissous dans 150 cc. d'eau chaude. 

Par refroidissement il s'est formé un précipité d'abord liquide, 
qui n'a pas tardé à cristalliser. L'acide extrait de ce sel de strych- 
nine peu soluble, dissous dans l’alcool à 90° et examiné au polari- 
mètre, a accusé une déviation à droite. L'acide du sel de strychnine 
resté en solution, étant isolé à son tour, a accusé dans les mêmes 
conditions une déviation à gauche. 

Le même essai de dédoublement, effectué sur l'acide benzylphé- 
nyléthylsuccinique, fondant à 170°, a conduit à des résultats du 
mére ordre. Dans ce cas également, ‘c'eat le sel de strychnine de 
l'acide dreit qui s'est montré le moins soluble. 

Pour représenter en schémas développés ces deux acides henzyl- 
phényléthylsucciniques inactifs par compensation, on serait tenté 
de leur donner les formules suivantes : 


CHs-G8-CH-COH C'IS-CHI-CH-COUH 
| et 
C‘H5-CH2-CIR-CII-COH CO id [-CH?-C112-C'1É 


Mais ces formules qui impliquent une différence très nette dans les 
positions relatives des groupements -CO?IL, ne sauraient être accep- 
tées, car les deux aeides donnent chacun ua anhydride et avec la 
même facilité. Il est donc logique d'en conclure que les différences 
qui existent entre les positions relatives des groupés CO?H dans les 
deux isomères sont nulles ou très failies. C'est dans la position 
relative des groupes H, C‘15.CH: et (fl .CH°.CH? qu'il faut cher- 
cher les différences entre les deux acides, et ceci ne peut être mis 
en évidence que par une représentation dans l'espuee, telle qu'elle 
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estdonuée ci-dessous pour les 4 isomères optiquement actifs, dont le 
mélange constitue les 2 racémiques fondant à 125 et à 170°, étudiés 


plus haut. 
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N° 62. — Sur l’amide Phényl-:-oxycrotonique. Un exemple 
d'éther-oxyde d'hydrate de cétone; par M. J. BOU- 


GAULT. 
«21 .4.1927.) 


Dans des mémoires récents (1) j'ai étudié le composé (l) issu de 
l'action de la soude sur l'amide phényl-z-oxycrotonique CfH?.CH= 
CH.CHONH.CONH:: 

CSH5-CIP-CIH2-C(OH)-COH 
(1) 9 
| 
CSIB5-CH?-CIP-C{OH)-CO-NH? 
et j'ai montré, par des exemples déjà nombreux, l'originalité des 


réactions fournies par ce composé. 


(4) Bull. Soe. ehim. (0, 15, L 87, p. 1129 à 1436. — Procès-verbal de 
la séance du 14 mai 1926 note rectificative;. — Ce Jallelin, p. 663. 
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Voici de uouveaux faits qui accentuent le caractère particulier 
de cette fonction, éther-oxyde d'hydrate de cétone. 

Lorsqu'on cherche à passer de l'acide-amidé (1) à l'acide biba- 
sique correspondant, on peut espérer arriver à ee résultat soit pur 
saponification alcaline, soit par saponiflcation acide. 

Le premier moyen échoue, comme je l'ai indiqué déjà, à cause 
de la facile décomposition, en liqueur alcaline, de l'acide-amidé, 
en ammoniaque et acide benzylpyruvique. 

‘Le deuxième moyen ne condult pas non plus au résultat cherché, 
mais les produits qu'il fournit ne sont pas sans intérêt. L'action 
de l'acide chlorhydrique en solution acétique donne, en effet, deux 
composés difftreats sæivant la ‘dose employée : ce sont deux lac- 
tones : elles fondent, l’une à 1, l'autre à 82. Elles sont isorères, 
mais très différentes comme réactions et constitutions. Leur for- 
male globale unique, répond à la composition C1°112803. Pour les 
représenter, je propose les schémas suivants : 


C5his-CH?-CIP-Cli CSH5-CIP-CHE-C 
RS PAIN 
O Oo O O 
ra L | ve Ni 4 
C'1B5-Cii2-CH = C—-— CO CSIE-CH2-CH2-C - CO 
Lactone P. F. 120° (11) Lactone P. F. 82° (lil) 


Ces deux lactones sont solubles à froid, sans altération, dans les 
solutions de soude diluées: le composé sodique formé les retient 
assez énerglquement pour ne pas les céder à l'éther, qui dissout 
les lactones libres. L'acidulation par un acide faible les libère de 
leur combinaison alcaline. 

Une différence très nette entre ces deux lactones isomères, en 
dehors de leur point de lusion, est la manière dont elles se com- 
portent, à chaud, vis-à-vis des solutions alcalines. 

La lactone fondant à 120° se décompose, par hydratation, en 
donnant de l'aldéhyde phénylpropionique et de l'acide benzylpy- 
ruvique : 


C'H1603 + H20 = CP. CH. CIF. CIO + CSI. CH2. CHE. COCO. 
La lactone, fondant à 82 flxe également une molécule d'eau, 


mais sans se décomposer: elle ouvre simplement sa chaîne lacto- 
nique, en donnant l’acide-alcool correspondant : 


ECC C C'HS-CI2-CH-C(ON 
2" N : F° 
O O - HO — O DAS 
A R ee 
C'l-CH2-CIP-C — CO CSH°-CI-CIE-C-CO 1 


Le nouvel acide-alcoo! fond à 13°, I peut, par déshydratation, 
régénérer la lactone dont il provient. Toutefois, lorsqu'on etlectue 
ce retour ou n'obtlent que peu de lactone fP. EF. 82°;: la réaction 
prinelpale se fait eu donnant un anhydride d'acide, fondant à 74e, 
qui s'identille avec l'anhydride d'un des deux acides beuzylphényl- 


soc. CHiM., À° SÉR., T. X11, 1927. — Mémoires. 11 
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éthylsucciniques décrits récemment (loc. cit.), celui qui fond à 122. 
L'acide-alcool (IV) subit donc une curieuse isomérisation : 


CSH5-CH2-CH2-C(OH) CSII5-CH2-CH-CO?H 
/ 
(e) + 
K 
C'H5-CH2-CH2ÈC-CO C‘H5-CH2-CH?-CH-COII 


Etant donné que les deux lactones (Il) et (III) se forment sous 
l’action des mêmes réactifs et dans des conditions très voisines, la 
seule différence notable étant la concentration plus grande eu acide 
chlorhydrique dans la préparation de la lactone (Il), j'ai pensé que 
j'avais aflaire à une réaction unique dans laquelle la lactone (Ill: 
n'était qu'un terme intermédiaire dans le passage de l'acide- 
amidé (1) à la lactoue (Il). J'ai essayé alors de préparer la lac- 
tone (Il) à partir de la lactone (III) par l’action de l'acide chlorhy- 
drique en solution acttique, mais sans résultat : la lactone (III) n'a 
pas été modifiée. 

I faut en conclure que la formation de ces deux lactones, qui, à 
partir de l'acide-amidé {l;, peut s'exprimer par la même équation 
globale : 
C20H2:NOS = NH3 + CO2 + II20O + C''HEO: 
s'effectue suivant deux modes différents, dépendant de la concen- 
tration en acide chlorhydrique, et qu'on ne peut y voir les deux 
“lapes d'un même processus. 


l'ARTIE ENPÉRIMENTALE 
Lactone CI#H#O3 (P. F. 120°: 


C'IP-CI12-CH?-CII 
TRS 
0 0 


Un | 
CSH-CH--CH = C—-- CO 


Préparation. — On dissout à chaud 5 gr. d'acide-amidé (li dans 
30 gr. d'acide acétique, puis on ajoute 20 cc. d'acide chlorhydrique 
‘D=1,13; dilués dans KO ce. d'eau. On porte à l'ébullition avec 
réfrigérant à reflux. Ou observe bientôt un dégagement de gaz 
carbonique et le liquide se trouble peu à peu par dépôt d'un liquide 
sirupeux jaunâtre. Après À h. d'ébullition ou laisse refroidir, on 
sépare le produit sirupeux, on le lave à l'eau; il ne tarde pas à 
cristalliser. 

Prooriités. — Le pro luit, puritié par cristallisation dans l'éther, 
fond à 120°. Insoluble dans l'eau, il est assez soluble dans l'ateool, 
le chloroferme, l'éther, le benzène: l'éther de pétrole le sépare de 
ces deux derniers dissolvants. Si l'on dissout 2,500 de lactone 
dans 10 ec. de benzène à chaud, puis qu'on ajoute 10 ce. d'éther de 
pétrole, la cristallisation commence aussitôt et permet une bonne 
puritication, les impuretés colorées restant dissoutes. On peut 
aussi utiliser la solubilité dans l'alcvol à 60e: L'yr. de lactene se 
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dissout à chaud dans 10 ce. de cet alcoo! et la plus grande partie 
cristallise par refroidissement. 
L'analyse élémentaire a donné les résultats suivauts : 


Trour Caleate 
PS pour CIS 
(AN PER vos TT 77.03 77.95 
IL 0/0 ...... RSR .. 6.24 6.35 6.12 
Action de la soude. — La lactone manifeste des propriétés acides 


assez accentuces, C'est ainsi qu'elle est soluble dans les solutions 
de soude diluée: cependant son acidité n'est pas assez forte pour 
permettre un dosage avidimétrique précis en présence de phta- 
line du phénol, le virage est indéeis. 

Le composé sodé de la lactone est précipitable par un excès 
d'alcali: si, par exemple, on dissout 1 gr. de la lactone dans % ce. 
d'eau à l'aile de 1 ce. de lessive de soude, la dissolution se fait 
bien à froid. En ajoutant ensuite 4 ce. de lessive de soude, il v a 
précipitation du composé sodé sous forme d'une masse légère, très 
volumineuse. 

Porte-t-on maintenant à l'ébullition une telle solution ou observe 
presque aussitôt une odeur très forte et tenace d'aldéhvde phényl- 
propionique. Le liquide distillé est trouble: agité avec une solution 
de chlorhvdrate de semicarbazide, il donne un précipité cristallisé 
fondant à 12%, qui s'identitie avec la semicarbazone de l'aldéhyde 
phénylpropionique. Dans le liquide alcalin résiduel, on trouve de 
l'acide benzylpyruvique. 

La lactone semble donc se scinder par hvdratation en avide 
benzylpyruvique et aldéhyde phénylpropionique : 


C11503 + H20 = CSH°-CIL-CIL2-CO-CON + Ci -CHI-CIE-CHO 


La quantité d'acide benzylpyruvique trouvée s'accorde assez bien 
avec cette équation, mais on n'oblfient que très peu d'aldéhyde 
phénylpropionique, sans: doute à cause de la facile résinitication 
de celle-ci : 


Lactone CIO (P. EF, 82°) 


C51E-CH-CHP-C 
PIX 
[e] 0 
NTI 
CIB-CIP-CIP-C— CO 


Préparation. — On obtient cette lactone avec les mêmes réactifs 
que son isomère (P. F. 120°), mais les proportions sont différentes, 
on emploie plus d'acide acétique et moins d'acide chlorhydrique. 

On dissout 31 gr. du sel de sodium de l'acide-amidé (1; dans le 
mélange de 220 cc. acide acétique, 15 ce. acide chlorhydrique et 
30 cc. d'eau. On porte à l'ébullition au réfrigérant à reflux pendant 
$ heures. Le liquide reste limpide, mais se colore en brun. Après 
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refroidissement, on ajoute 909 ec. d'eau. Le précipité pâteux ainsi 
obtenu est réuni, par agitation, dans le mélange de 10 cc. d'éther 
et {UÙ cc. de benzène. 

La solution benzénique décantée est lavée avec une solution 
aqueuse de carbonate de sodium, qui retient une très petite quantité 
d'un acide fondant à 170"; cet acide n’est autre qu'un des acides 
benzylphényléthyisucciniques dont j'ai récemment établi la consti- 
tution par synthèse. 

Après ec lavage, la solution benzénique est agitée avec 50 cc. de 
lessive de soude diluée avec 100 cc. d'eau. Par le repos il se forme 
trois couches liquides : une couche inférieure incolore, une couche 
moyenne colorée en brun, et la couche benzénique peu colorée. On 
élimine d'abord la couche aqueuse inféricure qui ne contient rien 
d'intéressant et on la remplace par 125 ce. d'eau qui dissout la 
couche intermédiaire formée par le composé sodique de la lactone, 
peu soluble dans l'eau chargée de soude, mais soluble dans l’eau 
pure. 

On décante le liquide aqueux et on l'acidule par l'acide chlorby- 
drique ; il y a séparation d'un produit sirupeux qui luit par cristal- 
liser : c'est la lactone cherchée. 

Propriétés. — Cette lactone fond à $S2°; elle est insoluble dans 
l'eau, soluble dans l'alcoul, l’éther, le hbenzèene, le chloroforme. 
insoluble dans l'éther de pétrole. On la puritie en la dissolvant 
dans l'éther et eu la précipitant par additions successives et 
ménagées d'éther de pétrole. 

L'analyse élémentaire a donué les chiffres suivants : 


Calcute 

Touré pour G'HUAUS 
C 0/0 ....... Set 71.49 Ti.65 
1H 0/0....... erpies 6.54 6.12 


Cette lactone, comme son isomeère (P. KE. 1201, se dissout sans 
altération dans les solutions de soude étendues et en est régénérée 
par acidulation. 

Mais si l’on chauffe sa dissolution sodique, elle se comporte tout 
à fait différemment de son isomère; la chaine lactonique s'ouvre 
par hvdratation et on obtient l'acide-alcool correspondant ivoir 
ci-dessous) : 


Acide-alcoot CPH20" 


C'H-CIP-CIP-COIN 
” 
O 


\ 


N 
C'H5-CIL2-CH2-C-COPI 


Cet acide correspond à la lactone ci-dessus et s'obtient par son 
uydratation. 
Préparation. — On prend 5 gr. de la lactone fondant à #2, on la 
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traite à l'ébullitiou par une solution de 10 cc. de lessive de sorde 
dans 100 cc. d'eau. Après dissolution, an acidulc par l'acide chlor- 
hydrique; l'aclde-alcool cristallise aussitôt. 

Pour la purillcation, on utilise avec avantage la propriété que 
possède l'acide d'être soluhle dans l'éther au moment de sa mise 
en liberté, de ses solutions alcalines, par acidulation, et de cristal- 
liser eusuile spoutanéiment de la solution éthérée. On dissout, en 
conséquence, 5 gr. d'acide-alcool à purilier dans 20 cc. de solution 
diluée de soude, on ajoute 100 ce. d'ether et on agite. L'acdition 
d'un excès chlorhydrique dilué au tiers produit un trouble qui dis- 
barait par agitation. On décante la solution argneuse, et on aban- 
donue la solution éthéree contenant l'acide-alcool dissous, dans un 
vase fermé. La cristallisation commence rapikement ; ka presque 
totalité de l'acide se dépose, les ianpuretés colorées restant en 
solution. 


Propriétés. — acide alcool pnr fond à 112% H est insoluble 
dans l'eau, preu soluble darrs l'éther (1 gr. pour 100 cc. environ, 
sous les réserves indiquées ci-dessus), très peu solable dans le 
benzène, fe chloroforme; il se dissout bien dans l'alcool et l'acé- 
tone. Cet acide fond à 114: L'analyse élémentaire a donné les 
résultats suivants : 


Caleule 

Freuve peur CH 
G07/0 seen An 73 OK 
HE 9/0 .......... sus 1.08 6.41 


Le titrage acidimétrique à donné un poids moléculaire égal à 30K, 
en considérant l'acide comme monobasique (Théorie pour CT'H0%, 
312, 

Déshy'dratation : retour à la lactone et isomérisation. — Quand 
on maintient l'acide-aleool assez longtemps à l'étuve à 100, ii se 
liquétie. Après 24 heures d'étuve, si on reprend le produit par une 
solution froide de carbonate de soude, on constate qu'il ne se 
dissout plus: le produit résultant de cette fusion prolongée fond 
à 7, c'est l'anhydride d'un des acides benzylphénvléthylsueci- 
niques, celui qui fond à 12°. 

El y a donc eu tautomérisation de l'acide-a!cool eu un acide biba- 
sique, suivant : 


CAB-CIF-CIP-COH CSL-CHE-CH-CO 
LÉ 
0 > 

C'H:-CH2-CH-C-COI C'H5-CH2-CH2-CTI-CO'H 


La méme tautomérlsation se produit par chautlage avec l'acide 
chlorhydrique dilué : 

On chauffe à l'ébullition au réfrigérant à reflux pendant ? h. 1,2 
le mélange suivant : 46,100 de l'acide-alcool; 25 ce. d'acide acë- 
tique, 19 cc. d'acide chlorhydrique (D = 1,15) et 90 ce. d'eau. 

Après ce temps, le liquide est refroidi, il cristallise anssitôt, Les 
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cristaux recueillis fondent à 125° et sont constitués par l'acide 
benzylphényléthyisuccinique. Dans ces conditions la transfor- 
mation est totale. 

Malgré ce facile passage de l'acide-alcool à l'acide bibasique 
sous l'action des agents déshydratants, on peut cependant, au 
moins partiellement, éviter cette tautomérisation, et obtenir, à 
partir de l'acide-alcool, la tactone correspondante dont il est issu. 
On opère comme suit : 

4 gr. d'acide-alcool et à cc. d'acide acétique sont chautlés en 
tube scellé au B.-M. bouillant pendant 1 heure. On ouvre le tube 
et précipite par l'eau; le précipite cristallise très lentement. C'est 
un produit mixte formé de la lactone cherchée, et surtout de l'anhy- 
dride (P. F. 7{°) de l'acide benzylphényléthylsuccinique. 

Pour les séparer, on agite la solution éthérée de ces deux com- 
posés avec une solution de soude très diluée. L'anhydride de 
l'acide bibasique reste en solution dans léther; on l'isole par 
évaporation du solvant. La lactone se trouve en solution aqueuse 
à l'état de dérivé sodé, on la régénère par acidulation. On préci- 
pite ainsi, non seulement la lactone mais aussi un peu d'acides 
régénérés par l'action de l'alcali, on l'en débarrasse par une 
solution de carbonate de soude qui laisse la lactone (P. F. 82) 
insoluble. 

On obtient toujours beaucoup plus d'anhydride d'acide que de 
lactone. 

Sels. — Les sels alcalins de cet acide-alcool sont très solubles. 
Le sel de calcium, obtenu par précipitation de la solution ammo- 
niacale de l'acide-alcool au moyen du chlorure de calcium, est peu 
soluble dans l'eau (pas plus de 1 0/0); il peut être utilisé avanta- 
geusement pour l'isolement et la purification de l'acide-alcool. 


N° 63. — Sur l’amide phényl-:-oxycrotonique. Un exemple 
d’éther-oxyde d'hydrate de cétone; 
par M. J. BOUGAULT. 


(21.4.10270 


Je crois devoir réunir dans cette note récapitulative toutes les 
formules des principaux composés nouveaux obtenus au cours de 
mes recherches sur ce sujet. Ceci me paraît d'autant plus néces- 
saire que certaines formules déjà publiées ont dû être modifiées, ce 
qui pourrait donner lieu à des erreurs. 

J'y joins la totalité des indications bibliographiques se rappor- 
tant aux différentes notes ou mémoires où se trouvent exposés les 
travaux en question (1). 


(1) J. Boucauzr : C. R. Ac. des Sciences, 1918, t. 156, p. 286 et p. x; 
1925, €. 480, p. 19443; 1925, L. 484, p. 247; 1926, t. 182, p. 186, p. 5ë, 
p. 7895, p. 1224. ; 

J. BoucauLr : Bull. Soc. chim. (4), 1925, t. 37, pp. 1420 à 14%; procès- 
verbal de la séance du 14 mai 1926 ; (4), t. 44, 1927, p. 668 et p. 668. 
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L'amide phényl-a-oxycrotonique CfI.CII=-CH.CHOH.CONH? 
condensé par la soude donne l'acide amidé (1) : 
Ce composé (1), déshydraté par la chaleur, conduit au composé (Il) : 


C5H5-CH2-CH2-COH-CO'H C‘Hi-CH2-CH=C-CO'II 
| 
O O 
C5H5-CH2-CI12-COH-CO-NIL CS1l°-CH2-CH- dc >-NI? 


a) an 


D'autre part, en modifiant légèrement les conditions de prépara- 
tion de il), j'ai pu obtenir également le diamide (Ill). 

L’acide amidé (Il), qui a été l'objet d'une étude particulière, a 
fourni les réactions ci-après : 

Traité par le permanganate de potassium en liqueur acide, il a 
donné l'imide (IV) : 


CSH5-CH2-CII2-COH-CONII C'H°-CH2-CH-CO, 

| | 

O O0 NH 
CH5-CI12-CH2-COH-CO-XH: C‘H:-CIL2-CH2-CH-CO 


qu) (IV) 


Ce dernier ouvre sa chaine imide par le carbonate de sodium, 
en fournissant un acide-amidé (V}) ou (VI) ou leur mélange : 


C6H5-CH2-CH-CO?H CSH5-CH2-CH-CO-NH! 
| 
Le) ou 6 
| 
CSH5-CIL2-CIP2-CH-CO-NH? œn-cire-cH?-CH-co 
{v) ‘ (vn 


on passe ensuite aisément de ces acides-aniidés à l'acide bibasique 
correspondant (VII) fondant à 204° : 


C5H5-CH2-CH-CO?I1 


| 
C'H5-CH2-CH2-CH-CO'H 
(vi) 


Sous l'action de l'anhydride acétique, l'acide (VII) peut donner 
deux anhydrides (VIIL) et (IX) : 
Vo 


Vo 
CSH°-CIP-CIP-CH ed 


C5 Hs-CIH-CH-0H-CO # 


(VID) (IX) 


CH5-CH2-CH-CO CSH5-CIL2-CON-CO 
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Le prenrier (VII) fond à 10% et est fanhydride normal régénérant, 
par les alcalis. l'acide dont il provient. Le second (IX) londaæmt à 
35° donne par les alcalis un acide-alcoal bibasique instable. rctour- 
nant à l'anhydride (IX) dès qu'on le libère de ses sels par un acide. 

L'anhydride (IX), chauffé avec l'ammoniaque, donne denx com 
posés, différant entre eux par l20 ; l'un doit avoir la formule (X) 
et l'autre la formule {X1) : 


CSI-CI-COH-CO, C‘IF-CiP-C-CO 
N NY 
| MI Il NH 
C'H5-Cli2-CIP-CH—CO/ CSNS- CIE-CHE-C-CO” 
{x (sn) 


Le composé (X) libère de lannnoniaque par le carbonate de 
soude et la solution acidulée régénère l'anhydride (IX). 

L'anhydride (IX), hydrogéné par l'amalgame de sodium doune 
l'acide bibasique (XII) : 


C'-CH2-CHI-CON 


C'1P-CI2-CHi2-CH-CO?li 
x) 


Cet acide est un acide benzylphényléthylsuccinique; il fond à 
14" et sa formule a été confirmée par la synthèse. 

Chauflé avec l'acide chlorhydrique, àl donne ua isowuère fondant 
à 120. 

L'acide-ainidé (1) dome, par l'action de l'aclde chlorhydrique en 
solution acétique, et suivant les conditions, deux lactones de même 
composition centésimale, mais de constitutions diflérentes. 


C'H-CIP-CIP-CH C'H-Cil-CH°-C 
NN AN 
0 0 el oO | 0 
ll RS PL 
C'H°-CIE-CI 2 C —CO CSH>-CH-CH2-C—CO 
(NI) {XNIV) 


La lactonc (XIII) fond à 1»; elle se dédouble par les alcalis en 
aldéhyde phénylpropionique et acide benzylpyruvique. La lactone 
(XIV) lond à 8; elle donne par les alcalis l'acide-alcool (XV) cor- * 
respondant : 

C'-CH'-CIP-CON 
O 
7 
C‘1P-CHE-CIE-C-COPTI 
(XV) 


Ce dernier acide, fondant à 113°, s'isomérise par l'acide chlorhy- 
drique en acide benzvlphényléthylsuccinique, londant à 125°, obtenu 
plus haut par ane voie toute différente et aussi par synthèse. 
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N° 64. — Isoméris cis-trans et empêchement stérique. V. (1). 
Etude des para-isopropylcyclohexaaols; par MM. G. VA- 
VON et À. CALLIER. 


19.93.1927.) 


Dans un précédent mémoire 12?) nous avons étudié l'empêchement 
stérique apporté par le radical isopropyle dans le cas des o-isopro- 
pylcyclohexanols cis et trans et de leurs étliers. Cet empêchement 
stétrique est considérable : les réactions des dérivés cis, dans Lles- 
quels le radical isopropyle est voisin de la fonction, sont en effet 
beaucoup plus lentes (jusqu'à 67 fois plus lentes) que les réactions 
des dérivés trans, dans lesquels le radical et la fonction sont situés 
de part et d'autre du cycle. 

Le présent mémoire a pour objet une étude, faite au même point 
de vue, sur les para isopropyleyclohexanols cis et trans et leurs 
cthers. 

Comme le radical isopropyle est plus éloigné de la fonction dans 
les dérivés para que dans les dérivés ortho correspondants, la 
théorie de l'empéchement stérique laisse prévoir les faits suivants, 
établis par l'expérience : 

1° Les réactions sont plus rapides pour le dérivé cis en para que 
pour le dérivé cis en ortho et, de méme, plus rapides pour le dérivé 
trans en para que pour le dérivé trans en ortho; 

2 La différence de vitesse entre les isomères cis et truns est beau- 
“oup plus petite en para qu'en ortho. 

Pour préparer les para-isopropyleyclohexanols, nous avons hydro- 
géné le p-isopropylphénol à l'aide du noir de platine, oxydé le 
mélange d'alcools ainsi obtenu en cétone, puis hydrogéné cette 
cétone, par le noir de platine en présence d'acide chlorhydrique 
pour obtenir l'isomère cis, par le sodium et l'alcool, pour obtenir 
l'isomère trans. 

Quant au p-isopropylphénol, nous l'avons préparé à partir du 
dérivé nitré correspondant. 

Nous exposerons successivement la préparation : 

A) De la p-isopropylaniline et du PAPE IphEnol 

B) De la p- isopropylcy clohexanone. 

C\ De l'alcool cis et de ses éthers. 

D) De l'alcool trans et de ses éthers. 

E) Les vitesses comparées de l'éthéritication des alrools. 

FF) Les vitesses de saponification des éthers. 


A) p-IsoPROPYLANILINE-p-IsoPROPYLPHÉNOL. 


Nous avons préparé la p-isopropylaniline comme son isomtre 
ortho, par réduction du dérivé nitré à l’aide du noir de platine. 


{4} Mémoires déjà publiés sur ce sujet: G. Vavon, Juill, 1925 1), 
t. 39, p. 666. — Vavox et Pgraxicn, Bull, 1926 (4j, L 39, p. 424. — Vavox, 
Axziaxr et HrRYNK, Bull. 1926 (4:,t. 39, p. 1181. 

2: G@. VAavon et A. CaLLiRR, Ball. i41, t. 41. 
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L'hydrogénation est plus rapide ici que pour le dérivé ortho; le 
méme échantillon de 6 gr. de platine nous permettait d'hydrogéner 
journellement 100 gr. de dérivé paranitré au lieu de 60 gr. de 
dérivé orthonitré. 

Voici un exemple d'une telle hydrogénation (100 gr. dans 150 cc. 
d'acide acétique). 


Volume d'hydrogène absorbé en litres. 0, 24, 31, 43 (H?— 21; 
Temps en minutes .................... 0, 135, 180, 450 


Il convient ici, comme dans le cas du dérivé ortho nitré, de régé- 
nérer le platine, après chaque opération, en le chauffant à l'air, à 
180° pendant une demi-heure ; une simple exposition à l'air, à la 
température ordinaire, est insuffisante pour lui rendre son activité 
primitive. 

Cet échantillon de platine nous a permis d'hydrogéner 1650 gr. de 
dérivé paranitré. Le rendement en amine est de 80 0/0. 

L'amine ainsi obtenue est une huile jaunâtre distillant à 100-101" 
sous 10 mm. et 226-227° (corr.) sous 715 mm. 

Elle donne un dérivé acétylé fondant à 102° et un oxalate fondant 
à 157-158°. Ce sont là les points de fusion indiqués pour ces dérivés 
par Constam et Goldschmidt (3). 

Para-isopropylphénol. Nous l'avons préparé par diazotation de 
l'amine et décomposition du diazoïque en milieu sulfurique. Le 
phénol, obtenu avec un rendement de 65 0/0, distille à 109-111° sous 
10 mm. Après une cristallisation dans l'éther de pétrole, il se pré- 
sente en paillettes nacrées fondant à 61°. 

C'est là le point de fusion du p-isopropylphénol. 


B) PARA-ISOPROPYLCYCLOHEXANONE. 


Nous l'avons préparée par oxydation de l'alcool obtenu daus 
l'hydrogénation catalytique du p-isopropylphénol. 

Cette hydrogénation est plus rapide que celle de l'o-isopropylt- 
phénol: avec 4 gr. de platine nous pouvions hydrogéner chaque 
jour 45 gr. du para-isopropylphénol au lieu de 20 gr. dans le cas du 
dérivé ortho. ; 

Dans cette hydrogénation faite en milieu acétique, 1/8 du phénol 
se transforme en isopropylcyclohexane, 2/3 en p-isopropyleyclo- 
hexanol, présentant les constantes suivantes : 

Eb,2 = 100-102; dig — 0,919 : nf — 1,4669. 

Ce produit est un mélange, à parties à peu près égales, des 
2 alcools cis et trans. Les essais de stparation des 2 isomères qui 
seront exposés plus loin, s'étant montrés trop laborieux, nous les 
avons abandonnés et nous avons transformé le mélange d'alcools 
en p-isopropyrleyclohexanone. 

L'oxydation de l'alcool a été faite par le mélange chromique et 
conduite comme dans le cas de son isomère ortho. Rendement 
99 0 0. 


‘3) CoxsTAu et GoLbSCHMIDT, D. ch. G., 1RR, € M, p. 1197. 
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La cétone ainsi préparée a les constantes suivantes : 
Ebio = 86-869 ; dy — 0,915; n= 1,108, 


Cette cétone avait déjà été préparée par Wallach (f) à partir du 
B-phellandrène. 

Oxiüme. — L'oxime de la p-isopropyleyclohexanone distille à 129- 
130° sous 12 mm. et fond à 34-35°. Elle est très soluble dans les 
solvants usuels. 

Par hydrogénation au noir de platine en milieu aqueux chlorhy- 
drique, elle lixe 2 H et se transforme en $-para-isopropyleyclohexyl- 
hydroxylamine fondant à 61°. 

Cette hydroxylamine réduit la liqueur de Fehling à chaud. 


Dosage d'azote de l'hydroxylamine. — Subst., 0s,1612; volume d'azote, 
18<<,1; P. 735 mm.; T 1695. — Trouvé: N 0/1, 9,09. — Calculé pour 
C’HON: N 0/0, 8,92. 


Semicarbazone. — La semicarbazone foud à 183-1880, 

Par hydrogénation au noir de platine en milieu aqueux chlorhy- 
drique, elle fixe 211 et donne la p-isopropyleyclohexyl-semicar- 
bazide CH? C6H10.NH. NII. CO.NH!? qui fond à 159-160, 


Dosage d'ascte de la semicarbaside. — Subst., 0:',128S; volume d'azote, 
24,5; P. 734 mm.; T li, — Trouvé: N 0/0, 21,45. — Calculé pour 
C''HMON:: 21,10. . 


Cj PARA-ISOPROPYLCYCLOHEXANOL CIS ET DÉRIVÉS. 


L'hydrogénation de la paraisopropylcyclohexanone par le noir de 
platine, dans l’éther ou l'acide acétique, conduit à un mélange 
d'alcools identique à celui qu'on obtient par hydrogénation du p- 
isopropylphénol (a). 

Le phtalate acide de l'alcool d'hydrogénation fond, après une 
cristallisation, entre 90 et 96°. De nouvelles cristallisations dans 
divers solvants ne permettent pas d'améliorer le point de fusion 
d'une façon sensible. On peut cependant purifier ce phtalate par 
saponification fractionnée, à condition de la pousser assez loin; le 
phtalate résiduel, après quelques cristallisations, présente un point 
de fusion net de 129-130° qui ne varie plus. ni par cristallisation, ni 
par saponification fractionnée; 415 gr. d'alcool n'ont donné que 
15 gr. de phtalate pur. 


(4) Lieb. Ann., t. 343, p. 39; t. 397, p. 2U8. 

{a) On peut s'attendre à un tel résultat, si l’on se rappelle que l'hy- 
srogénation des phénols donne d'abord la cétone, laquelle se trans- 
forme ultérieurement en alcool (5). Nous avons vérifié ce fait une fois 
de plus, tant sur l’ortho que sur le paraisopropylphénol: l'hydrogéna- 
tion du phénol, faite en présence de chlorhydrate de semicarbazide, 
conduit en effet au produit d'hydrogénation de la semicarbazone de la 
cétone C*H'.C‘H'°.NH.NH.CO.NH°. 

6) G. Vavon et J. Derrie, C. R, 1921, © 172, p. 1231, — G. Vavox et 
BenrTon, Bull., 1925 (4),t. 37, p. 2%. 
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A ce phtalate nous atuibuovs la constitution eis, comme étant 
des 2 isomires, celui qui se saponilie le plus lentement. 

Nous avons déterminé grossièrement la composition de l'alcool 
d'hydrogénation en faisant des mélanges à proportions variables 
des 2? phtalates purs cis et trans et en cowparaut lenr point de 
lusion à celui du phtalate de l'alcool brut : {es 2 iscmères 8e trou- 
vent à parties sensiblement égales dans l'alcool dhydrogénation. 
C'est ce qui explique la difficulté rencontrée dans la peritication. 

La composition de cet alcool est à rapprocher de celle des alecols 
obtenus précédemment par hydrogénatiou, au noir de platine, cles 
phénols ou des cyclohexanones ortho substitués (0-propyl-. o-cveto- 
hexxl-cyclohexanones, menthone, camphre: et en partieulier dr 
son isomère l'ortho isopropykxelohexanol. 

Dans tous ces cas l'aleuol cis constitue la presque totalité du 
mélange. 

Dans la para-isopropyleyclohexanone le radical isopropyr'e 
semble trop éloigné de la fonction cétone, pour la protéger eflicace- 
ment d'un côté du cycle et entraver la formation de l'alcool 
trans (bi. 

Afin d'augmenter la proportion d'alcool cis, nous avous eilectu 
l'hydrogénation de l'acétone dans l'acide aectique contenant un peu 
d'acide chlorhydrique; Skita (7) a, en cilet, montré que ce milieu 
favorise la formation d'alcool cis, tandis que le milieu neutre ou 
basique favorise la formation d'alcool trans. 

52 gr. de p-isoproprleyeclohexanone hydrogénés dans 70 gr. 
d'acide acétique contenant 7 gr. d'acide chlorhydrique concentré 
ont donné 45 gr. d'alcool. Celui-ci a fourni 65 gr. de phtalate acide 
brut qui, après % cristallisations dans l'acide acétique aqueux à 
60 0'0, a laissé 45 gr. de phtalate cis pur fondant à 199-130e. 

€e résultat, comparé au précédent obtenu en employant eomme 
solvant l'acide acttique seul, montre nettement que l'acide chlorhy- 
driqne favorise bien ici la formation de l'isomère cis. 

IH semble donc assez logique d'admettre que daus l'hydrogéna- 
tion catalytique d'un phénol ou d'une cétone hydroaromatique en 
un cyclohexanol substitué, se superposent deux eflets : l'empêche- 
ment stérique apporté par le radical et l'inlluence du milieu d'hy- 
drogénation. Lorsque l'empéchement stériqre est grand, on obtient 
l'isomère cis quel que soit le milieu. 

Lorsque l'empéchement stérique est faible, l'influence du milieu 
devient prépondérante. 

Para-isopropyleyclohexanol cis. — La saponification du phtalate 
fondant à 129-130° conduit à un alcool distillant à N° sous 8 mm. 
et fondant à 36-35°. En surfusion, il présente les constantes phy- 
siques suivantes : 


Mns = 1, {#40 : dis: = 0,926 
KR. M. Trouvé: 42,71. — Calculé : 42,93. 
Analyse. — Subst., 07199: CO, 0,5318 ; H'O, 092814. — Tronvé : € D 0, 
38: IE 0,0, 122. — Cateulé poar CO : G 0/0, 5,08; H U/0, 12467. 


15} G Vavon, Bull, 1925 (4, & 39, p. 670. 
(71 SkiTa, Lieb, Ann., 1923, ©. 434, p. t. 


G. VAYON ET A. CALLIER. 681 


Succinate acide cis. — Nous l'avons préparé en chautfant l'anhy- 
dride succinique et l'alcool cis pendant {2 heures à 123-130. 
Après cristallisation dans l’éther de pétrole, il fond à 32-34. 


Poids moléculaire. — 0:".3)1 de substance névessitent 12 ce. de soude 
Lin. — Trouvé: P. M. 251. — Calculé pour C'H"%0O*: 212, 


Phényluréthane cis. — On chaulfce pendant wne heure à 10”, 
poids égaux d'alcool et d'isocyanate de phényle. Après cristallisa- 
tion dans l’éther de pétrole, la phényluréthane fond à S8-Sÿe, 

Dosage d'usote. — Subst, 4,352; volume d'azote. 16,9; P. 73) min.; 
T 15". — Trouvé: N 00, 1,32. — Calculé pour C'HMO'N : à,36, 


D) PaRA-ISOPROPYLCYCLONEXANOL TRANS ET DÉRIVÉS, 


Nous avons préparé cet alcool de 2 laçons comme l'ortho-isopro- 
pyleyclohexanol trans : 1° à partir de la para-isopropylexclohexa- 
none par hydrogénation au moyen du sodium et de l'alcool absolu ; 
20 par isomérisation du dérivé sodé de l'alcool mélange des 2 iso- 
mères en le chaulfant à 160° pendant 2 heures. 

Dans l'un et l'autre cas l'alcool est purifié par l'intermédiaire de 
son phtalate acide, qui après quelques cristallisations dans l'alcool 
ou l'acide acétique aqueux fond à 11#-1145°; ce point de fusion ne 
change ni par de nouvelles cristallisations, ni par saponification 
fractionnée. 

Le para-isoproprlercloheranol trans présente les constantes sui- 
vantes : 

EF — 5-6; Eb,, — 9; dus = 0.920 ; n515 — 1,696. 


R. M. Trouvée : 42,%. — Calculée : 42,95. 


Analyse. — Subst., O6 Hins: CO’, 0,48 ; HO, 0,128. — Trouvé: CU;0, 
79,71; H 0/0, 12,53. — Calculé pour CAF"O : € 0/0, 76,05, H 0/0, 12,67. 


Succinate acide trans. — NH a été préparé comme son isomire cis. 
Il fond à 66-61°. 

Poids moléculaire. — 1};::,32% de substance nécessitent 12,95 de soude 
1,6041n. — Trouvé: P. M. 2if. — Calculé pour CH#O": 212. 

Phény luréthane trans. — Quand ou chaufle le mélange d'alcool 
trans et d'isocyanate de phényle, il se produit une déshydratation 
importante avec forination de diphénylnrée. Pour éviter cette déshy- 
dratation, il convient de diluer les réactifs dans le toluène et de 
chauffer à 100° pendant une heure. 

La phényluréthane, après cristallisations dans l’éther de pétrole, 
fond à 112-113°. 

Dosage d'asote. — Subst.. (",342; volume d'azote, 16,4: P, 338 min. ; 
T 172. = Trouvé: N UjU, 5,38. — Calculé pour C'HEON: 5.5, 


E) ETHÉRIFICATION DES PARA-ISOPROPYLCYCL'HEXANOLS. 
Nous avons effectué pour les para-isopropylcyclohexauols comme 


pour leurs isomères ortho, 3 sérics d'expériences : 
4° Ethérification à 100° par l'acide acttique sans catalyseur ; 
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2 Ethérification à 3% par l'acide acétique contenant 1,9 0,0 d'acide 
sulfurique ; 

3° Ethérilication à 0° par l'acide acétique contenant 1,9 0;0 d'acide 
sulfurique. 

Ces divers essais ont été conduits exactement de la même facon 
que pour les alcools substituts en position ortho. 

En voici les résultats : 


EL —- A {00° par l'acide acétique sans catalyseur. 


Alcool eis Alcool Lans 
Temps 
Poids ce. 0;0 Poids ce, uv 
du tue: HE] NaO! n/10 | éthcritié [du melange! NaOÛ 410 [etierihes 
D........1 0,460 3 0 0,193 37,1 0 
4n.......1 0,430 21,1 il 0,510 38,2 15 
9 .....,.1 0,39 26,5) 20 0,641 42,9 26 
CNRS 0,373 | 23,3 36 | 0,53 32,2 42 


IL. — A 31° en présence d'un catalyseur, 


Alcool ris Aleovl trans 

Femps =———= 
Poids ec. 0 0 Poids ce. RL 

du melungel Nan 10 | 'éthéritié [du mélange! Nan 10 Létheitie 

mn, ms ———— 
Orsssanrs: 0,482 JG ,N l 0,GN7 2,09 0 
4h,.......1 0,112 33,09 D 0,529: 31,60 24 
3 | 0,421 | 30,7 9 | 0,669 | 40,65 41 
D senes 0,318 26,5 26 0,48X 26,3: DIU 


III. — À 0° en présence d'un catalyseur. 


# Aleool cis | Alcool trans 


Temps 
Poids ce. 0.0 Pois ces U 9 
du mélange! NaOÏ x 10 |étheritié Jdu mélange] NaO! #:10 | éthéritié 
0.......| 0,461 | 27,9 o | o,a6 | 27,5% 0 
6h......| O0, : 2 30,85 0 O,io1 31,29 LL 
69 ......| 0,11 32,6 8 0,121 27,1 32 
166 ......! 0,526 36,9 17 0,119 24,19 48 
? Là ? 
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L'alcool cis s'éthérifie donc plus lentement que l'alcool lrans, la 

différence étant toutefois moins grande que dans le cas des ortho 
isopropylcyclohexanols. 


C'est précisément ce que laisse prévoir la théorie de l’empêche- 
xuent stérique. 


F) SAPONIFICATION DES ÉTHERS CIS ET TRANS. 


Le mode opératoire est le même que pour les éthers des ortho 
isopropylcyclohexanols. 
Les résultats sont donnés dans les tableaux suivants: 


Phtalates acides. 
{4° Essais à 68° dans l'alcool à 35 0/0 : 


gro 


Phtalate trans. 


Temps ce. HS0$ 4/20 | O0 saponilié K 
(LEON De ë 0 
1/29 5,3 31 12,7 
PAR : 4,05 49 12,2 | 
LD DORE 3,2 60 12,5 ÿ Moy.: K— 12,4 
2 1/2....... 9,3 $ 12,3 
4: 4/2: 1,15 82 12,5 


Phtalate cis. 


0 


Temps ce. HS0 ».20 | 0/0 sapunifié K 

Dares 8,65 0 

1/2h...... 7,2 17 4,6 
EE T 6,1 29 1,8 
PAL ID nee à 39 1,8 
9 1,2 usa de 2 4,3 50 1,6 ? Moy. : K = 1,7 
der 2,8 68 4,8 \ 
DR desde 1,8 79 4,9 } 


Rapport des constantes de vilesse : 2,6, 


a 
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30 Essais à 39° dans l'alcool à 75 0/90 : 


Phtalate trans. 


Temps ce, IPS0$ n/20 |! 0/0 saponidé Kk 
(ane 9 0 | 
DR HSnscs 7,6 45 1,02 
Donner 6,2% 30 0,98 
7 1/2 sus 5, 39 0,94 Moy. : K—=0.96 
À [RER 7 4,8 46 0,97 ? 
A PRET 8,07 66 0,94 
de une 2,4 78 0,93 
Phtalate cis. 
Temps ce. HÉSO® n/20 0/0 saponifié . K 
Qiseserne ss 9,95 0 
5n1/2...... 1,1 17 0,39 
10 sert 6,8 26 0,38 
28 ,,.,...,. 5,1 15 De se 
RON 4,2 55 D À MOSRERER 
Damien nes 3,15 66 0,38 
ein 2,4 74 0,37 


Rapport des constantes de vilesse : 2,5. 


3° Essais à 6%° dans l'eau : 


ee 


Phtalate trans. 


Temps ce. IFSO8 n/20 | (0 sapenilié K 
Désirs 9 0 
1,2h 3,1 li 3,1 
fissure 6,7 20 3,5 
2 4/2... 46 30 2,9 
Dh 4 47 (2) 
PE 
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Phtalate cis. 


Temps ce, HESO* 1/20 | 6/0 sapouifié K 
Cfa 9,5 ( 
Dh Lin 7,1 25 1,74 
GE PRE 6 37 1,75 
D dde 4,95 48 1,76 es 
Hole 6,1 57 1,78 { Moy. : K=1,% 
10 17/2...... 3,45 64 1x6 À 
DA Sesgires 2,2 73 (1,46) 7; 
4° Essais à 3% dans l’eau : 
Phtalate trans. 
Temps cc. H#SO* #/20 | 0.0 saponitié K 
Dire 9,7 0 
11,2. à 8 17 1,46 
3:1725:555 6,6 32 1,38 
65:25 5,3 45 1,43 
Dis isars . 4,0 53 1,32 
DE SE 2,6 73 (1,20) 
33 ......... 2,3 16 (1) 
Phtalate cis. 
Temps ce, IFSO? x/20 O;U saponilié K 
Oise 10 0 
Dors ss 8,68 13,5 0,17 
CE Re 1,05 29,5 0,18 
SA EE 6,25 37,0 0,18 
A asess 5,25 47,5 0,18 
CES 3,4 66 0,20 
AO ss sie, 2,4 76 0,19 


En ce qui concerne la saponification dans l'eau du phtalate trans, 
on remarque les valeurs anormales de la coustaute de vitesse, 
Ceci tient vraisemblablement à ce que lc sel de sodium du phta- 
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late se sépare en partie de la solution aqueuse et passe dans 
l'alcool qui provient de la saponification et qui se trouve sous forme 
de gouttes huileuses. 

Nous avons d’ailleurs constaté cette solubilité lors de la prépa- 
ration du phtalate. 

Il faut done, daus ce cas, ne tenir compte que des premières 
valeurs trouvées pour K. On calcule alors pour la saponification à 
68 dans l’eau un rapport des constantes de vitesse de 2,1 et à 3% 
un rapport de 7,1. 

Sucvinates acides. 


Essais à 0° dans l'eau : 


Succinate trans. 


Temps | ce. H2S04 n;20 | @ O saponiflé K 
Ours ist | 7,2 0 
AID Se | 6,1 15 5 
HosAeLErse 5,3 26 D Se 
ee. RE 33 3e ( Moy. : K=35 (#) 
À hs 3,1 o3 (3,9) 
Succinate cis. 
| 
Tuups ce. HS0$ 2:20 | CG 0 saponilié K 
Oise sa 9 0 | | 
Dh :snN IE 6,8 24 1,20 
Brasserie b,8 35 1,22 
Se Dhs D,05 4 1,21 Moy. : K — 1,20 
DO ss sara 2,9 ts 1,13 
30 Gates 2,9 75 1,14 


liapport des constantes de vitesse : 4. 


Si l'on rapproche ces tableaux de ceux qui ont été obtenus pour 
les ortho-isopropyleyclohexanols, on voit par exemple que les phta- 
lates acides à 6° et dans l'alcool à 75 0/0 présentent les constautes 
suivantes : 


| Trans ......... K == 1.65 
DE Rs 00: -APRONEIS 
LE { Trans .......... K=— 12,4 —. 
Para .. D DONNE Ris Rapport 2,6 


{* Même remarque que pour le phtalate trans. 
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De ces nombres, ainsi que de l'ensemble des tableaux, on tire 
des conclusions identiques à celles qui out été formulées à la suite 
de l'étude de l'éthéritication des 4 isopropyleyelohexanols. 


En résumé: 1” Tandis que l'hydrogénation au noir de platine 
dans l'acide acétique, de l'ortho isopropylphénol et de l'ortho iso- 
proprlevelohexanone, conduit à un mélange d'alcool riche en dérivé 
cis, l'hydrogénation, dans les mêmes conditions, du para isopro- 
priplhénol et de la para isopropylevelohexanoue, conduit à un 
mélange à parties sensiblement égales des alcools cis et trans : 

2° L'hvdrogénation au noir de platine de la para isopropylevclo- 
hexanone, effectuée en présence d'acide chlorhydrique, donne un 
inélange d'alcools riche en dérivé cis ; 

3° L'hvdrogénation de la para isopropyleyelohexanone par l'alcool 
et le sodinm conduit à un mélange riche en alcool trans : 

& Le dérivé sodé du para isopropyleyclohexanol ets chaulté à 
160" s'isomérise en dérivé trans ; 

» Le para-isopropylevelohexanol cis s'éthérilie plus lentement 
que sou isomère trans, la différence étant surtout marquée quand 
on emploie un catalyseur et que l'on opère à basse température ; 

6" Le phtalate acide du para isopropylevelohexanol cis se sapo- 
nitie plus lentement que son isomère trans; mais la différence est 
beaucoup moins grande ici que dans le cas des phtalates ortho 
cis et trans. (Rapport des vitesses à 68° dans l'alcool à 7 0 0: 2,6 
pour les dérivés para, 1X pour les dérivés ortho); 

7° Le succinate acide du para isopropyleyclohexanol eis se sapo- 
nifie plus lentement que son isomère trans; la diflérenee des 
vitesses est aussi moins grande que dans le cas des suecinates 
ortho. (Rapport des vitesses à 0° dans l'eau: t pour les dérivés 
para, 6: pour les dérivés ortho); 

3 Les vitesses de réaction sont plus grandes pour un dérivé para 
que pour le dérivé correspondant en ortho fainsi le phtalate acide 
para, à 68° et dans l'alcool à 35 0,0, se saponitie 50 fois plus vite 
que le phtalate cis en ortho ; ce rapport est de 1%5 pour les sueci- 
nates acides cis, para et ortho, dans l'eau à 0°). 

Ces résultats sont en accord avec la théorie de l'empêchement 
stérique. 


{Laboratoire de Chimie Organique de la Faculté des Sciences de Nancy.) 


N° 65. — Sur l’oxyde de la pulégone: 
par M. N. PRILEJAEFF. 


(21.2.1927.) 


J'ai montré déjà, dans mes premiers travaux sur l'oxydation des 
composés non saturés par l’hydroperoxyde de benzoyle, que les 
combinaisons contenant un système de doubles liaisons conjuguées 
-CH=-CH-CH-CH- et -CH=CH-CO- s'écartent notablement du 
schéma général de cette oxydation. La vitesse de l'oxydation de 
ces corps est beaucoup plus faible que celle des carbures éthyle- 
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niques et les oxydes formés différent notablement, par leurs pro- 
prietés, des oxvdes wrdinaires. Parfois ces oxydes se décomposent 
déjà an moment de leur formation et, dans ce cas, la composition 
du produit de l'oxydation devient plus complexe. 

C'est ainsi que le citral 1) donne par oxydation avec 2? mol. d'hv- 
droperoxyde de benzoyle non pas un dioxyde C!IH$O', nrais un 
aldéhydo-0.ryde : 


2) [ES ur Et 146) Cr EN) 
ECIB,C—— CH-CIE-CH2-C—— — CH-CHO 
NX À Bee DT 

Oo CI: O 
1 un (5 5 CO 
C'HEOZ2 CH EC CH-CH2-CH-CHCHO 
NXN/ 
O CIF 


Ceite élimination du huititme atome de carhone peut s'expliquer 
par une oxvdation de la forme énoliqne du citral et par dédouble- 
ment de l'oxyde énoliqne : 


CE EU Br 7) iN 
R-C=C=CH-0H RO-C=C——CH-OH 160 
—> S 7 > 
CI: CI O0 
OH 
(ON Es TÈN (Gr (1 
RO-C==—C-i- CN —> KO-C=CH-OH —> 
PEN ! 
CH: ON ol CHS 
wi  {n 


RO-CII-CHO (9 
. H-COON +0 
CIE 


D'autre part, la ben:ylidène-acétone (2) CSIF-CH- CH-CO-CH3 
donne un oxyde très instable qui se décompose partiellement au 
moment méme de sa formation, en aldéhvde benzoïque et en 
iuéthylglyoxal. Cette réaction peut également être interprétée par 
oxydation de la forme énoliqne et dédoublement de l’oxyde formé : 


CAF5-CHECH-CO-CHS —>  C'H5-CHE=C=C(OID-CIE —- 
Î H:0 i .4°0 
€‘1P-CI-—C i=COID-CIB > C'H-CH-i C2 COH'-CHS —> 
NZ | 
O ON OH 


CE15-CHO + HOC=ZCOH-CIE > CL HO + HOC-CH-CH; 


(1) Puinesarrr, J. Soc. Ch. Russe, 1012, L 44, p. 63). 
12) PRILRIAFEF, J. Soc. Ch. Russe, 1912, t. 44, p. 6. 
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Entin, dans l'oxydation de laétate de linalrle 13 


ci i ET 


RC (M) in) | 
{CIF C =CH-CIF-CIP-C(CI0-CO-CIP)-CH:- CH: 


seule la double liaison 2.3 est attaquée, tandis que celle, placée en 
position 3.3 reste intacte. L'aceumulation d'oxygène en position 4 
par rapport à la double liaison peut donc, dans certains cas, 
arrëter Foxydation. Bôeseken {1 a d'ailleurs également constaté ce 
fait dans le cas d'une série d'acides. 

J'ai moi-même constaté le méme phénomène dans le cas de 
l'acide cinnamique. 

Yes propriétés des oxydes dépendent également de la nature du 
groupement atomique se trouvant en position 3. C'est ainsi que les 
oxydes du géraniol id) et du linaloo! : 


(ci CL) 48) es {si 
RO-C:CIL-CHCI-ON et RO-CCIPON-CH-- CH? 
er Put 
O oO 


ne s'hydratent qu'en position 2.4, tandis que la fonction oxyde, 
placée en 6.7 ou 5.4, est stable. 

1 y avait donc lieu de croire que, d'une manière générale, l'oxy- 
dation des composés contenant des doubles liaisons conjuguces 
conduirait à des oxydes ayant un caractere chimique anormal, 
ou bien que cette oxvdation n'aurait pus lieu du tout. 

J'ai donc entrepris l'étude de l'oxydation d'une strie de composés 
de ce type, aussi bien cycliques qu'hydrocycliques. 

Le présent travail eoncerne l'oxydation de la prulégone. Comme 
oR pouvait sy attendre, l'oxydation de cette cétone conduit à un 
oxyde dont les propriétés s'écartent notablement de celles des oxydes. 
normaux. Cet oxyde se dédouble, en effet, par hvdratation en 
aæcétone et en 2-méthylhezane-dial. On peut admettre qwe dans ce 
cas cette décomposition se l'ait également par suite de l'énolisation 
de la cétone : 


CI CH CII CI: 
| | 
CH CH CH CH 
LUN FAQ NX AK 
CH CH CH? CH CIE CH CH? OH 
Il L mo | [| 21P0 | | 
CH? C-OH > CH? C-OH — CH C-ONH —» CH? CHO 
Te Nr NES X: 
C EN C-OH CHO 
Il |, 20 ee 
C C C-ON CO 
2 Ne ARS MAIN AN 
CH} CH Ci CH: CH: CH CIE CI: 


(3, pricesARer, J, Soc. Ch. Russe, 4418, t. 44, p. 6527. 
(5: Bœsekan, Hech. tr. ch. Pays-Bas, 1926, L 45, p. x 
(5j Purcesamrp, loc. cit. 
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Le comportement de l’oxyde de la pulégone dans la réaction 
d'hydratation est donc le même que celui de la pulégone dans 
l'oxydation par le permanganate et l'ozone. L'instabilité du produit 
primaire de l’hydratation est probablement due à la présence du 
groupement pinacolique qui se distingue, comme on le sait, par 
une grande tendance aux isomérisations. Cette instabilité se trouve 
peut-être encore accrue par la disposition de groupes oxhydryles, 
placés dans le noyau et dans la chaine latérale, aussi bien que par 
le voisinage du groupe carbonyle, 

Bicn que le nombre de laits connus soit encore insuffisant, on 
peut néamoins se demander si la vitesse de l'oxydation les 
aldthydes et des cétones ne dépendrait pas du degré de leur 
énolisation. 

l'artie expérimentale. 


86 gr. de pulégone (Eb:, — 110-112°; a — + 26°,61) ont été oxy dés 
par Ÿ gr. d'oxygène actif en solution éthérée, et en refroidissant 
dans la glace. La réaction est terminte au bout d'une journée. 
Le produit est lavé au carbonate de soude et distillé dans le vide. 

On obtient 56 gr. d'une fraction Eb,,—135-111° qui cristallise 
entièrement, L'oxyde pur distille à 137-138° (24 mm.); il est facile- 
ment soluble dans l'alcool, le benzène et l'éther, un peu plus diflici- 
lement dans la ligroïne. {1 cristallise en longs prismes P. F. 43-14°; 
a— +0. Il se dissout dans l'eau, mais est précipité entièrement par 
addition de CO“*K?. Le permanganate ne l'attaque pas. 

Analye. — Subst., 0,212; CO, Ue,5502; H'O, 06,184. — Trouve : 
C 0,0, 51,20; H 00, 4,56. — Calculé pour C'H#O*: C tj, 71,8S; H 050, 
4,00. ; 

L'oxyde ne donne pas de produits de condensation cristallisés 
ni avec l'hydroxylamine, ni avec la semicarbazide, ni avec la 
p-bromophénylhydrazine. La phénylhydrazone se dépose sous 
forme d'une huile rouge rubis, qui ne cristallise qu'après un repos 
prolongé dans un dessiccateur. P. F. 56°,5-57,5. Ces cristaux sont 
trés solubles dans la plupart des dissolvants usuels, il sont très 
hygroscopiques et très instables. L'analyse a donné des chiffres 
variant entre ces calculs pour les formules CIHISO(N.NH.C'HS) 
et CIIH6O(N.NH.CEHSNHE. NH. CSH5). 

Un léger chauffage de l'oxyde avec SO‘H? dilué transforme 
l'oxyde en dialdéhyde, qui possède les propriétés suivantes : 

Eb,3— 90-910; d'—1,0671; d5— 1,0555; nÿ5 — 1,4729 

Elle ne donne pas de disemicarbazone cristallisée. 

La di-phénylhy drazone forme des cristaux rouge rubis P. F. 13è- 
1:34, 

Analyse. — Subst., U6r,2253; CO, Urr,5351 ; 1'O, Or, 1896. Subst., Ur, 2831 ; 
CO", Uer,0607 ; H'O, U6r,1970. — Trouvé : C U/0, 6,86 et 69,10, II Q,0, 9,48 
et 9,89. — Calculé pour C‘H#0" : C 0,0, 65,97; H 0/0, 9,54. 

La dialdéhyde oxydée par l'oxyde d'argent humide, donne un 
acide facilement soluble dans l'éther et peu soluble dans le ben- 
zène. P. F. 83°,5-88",5. 

Analyse. — Subst., 062328: CO, 0e,4467, H'O, O6r,1976. — Trouvé : 
C0:0. 02.40: HE 0j, 7,8. — Calculé pour C'H®O*: C 0/0, 52,47; I 0/0, 7,X, 
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Li résulte de ces données que l'acide, formé dans l'oxydation de 
la dialdéhyde est de l'acide B-méth)ladipique. Art (6) signale pour 
cet acide le P. F. 86-8%,5. Cet acide est le produit normal de l'oxy- 
dation de la pulégone (7). Suivant l'activité optique, les P. F. indi- 
qués par les différents auteurs oscillent entre 81° et 94°,5. Harries (8) 
æa obtenu le même acide dans l'oxydation de la pulégone par 
l'ozone; il a également observé la formation intermédiaire de la 
dialdéhyde, sans avoir, toutefois, établi le mécanisme de sa forma- 
tion. La solution aqueuse, résultant du chauffage de l'oxyde avec 
SO'H!, contient de l'acétone. 

L'oxyde de la pulégone est un corps relativement instable : il 
se transforme au bout d'un certain temps, en une modification 
liquide. Après des distillations répétées, ainsi que par chaulfage à 
20 il se transforme également en un corps liquide, insoluble dans 
l'eau et ayant nn caractère non saturé, Eb,, — 123-1240, dÿ —1,0153; 
d5 —1,003$ ; n$— 1,1666. Ce corps donne une semicarbazone peu 


solubie dans les dissolvants usuels. P. F. 210°,5-211°,5. 


Analyse, — Suhst., 06,2355; CO, O6r,6172; H'O, 06,239, — Trouve : 
C 0,0, 71,48; H 0/0.9,t2. — Calculé pour C'’H"“O!:C 0/0, 71,34; H 0/0, 9,5%. 


La composition du produit n’a, par conséquent, pas changé, mais 
le changement des constantes physiques indique une modification 
des fonctions. Il faut croire que le chaulfage de l'oxyde a provoqué 
une isomérisation analogue à celles que Tiffeneau (Y) a observées au 
cours du chauffage des oxydes acycliques. 

Malheureusement, l'aute de matière première, l'étude de ces deux 
transformations de l'oxyde de la pulégone n'a pas pu être terminée. 

Toutefois, les faits signalés ci-dessus permettent de conclure que 
la résistance des composés du type R-Cil-CH-CO-R’ à l'hydro- 
peroxyde de benzoyle, observée par Bœseken, n'est pas un phé- 
nomène général. 

En réalité, cette oxydation se produit, mais la présence du 
groupe carbonyle modifie les propriétés des oxydes formés et les 
rend moins stables. 

Comme suite à ce travail, je me propose d'étudier l'oxydation de 
la carvénone, de la caruphophorone et de la carvone (10). 


Minsk (Bélorussie). 
Laboratoire de Chimie organique de l'Université 


(ti Aur, D. ch. G., 1.19, p. 435. 

(7, SemMLen, D. ch. G., 1892, t. 26, p. 3515. — Banmien, C. R., t. 444, 
p. 126. — MARKOWNIKOFF, J. Soc. ch. ltusse, t. 36, p. 2%; D.ch. G.,t. 33, 
p. 1903. — Bouvkaurr, Buil. Soc. chim. (3), t. 26, p. 441. — Wacxen, 
D. ch. G.,1,21, p. 1642. — SPERANSKY, J. Soc. ch. Russe, t. 34, p. A1. 

{8) Hannies, Lieb. Ann., t. 343, p. 531; D. ch. G., t. 41, p. 58. 

9; TirrENRAU, Bull. Soc. chim., 1926 141, t. 39, p. 713. 

(10; Par suite de circonstances indépendantes de ma volonté, l'étude 
de ce sujet ne progresse que très lentement. Cette étude a été amorcée 
déjà dans mes premiers travaux et j'ai fait plus tard une communica- 
tion aux D. ch. G., 1926, t, 59, p. 1%. J'ose espérer qu'actuellement, la 
poursuite de cette recherche me restera réservée. 
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N° 66. — Action des substances à méthylène actif eur 
l'urotropine (hexaméthylèaetétramine); par Mircena VW. 
IONESCU et Victor N. GEORGESCU. 


(24.2.4927.) 
Des recherches antérieures (1)ontmontréque, parmi les substances 


à hydrogène mobile méthylénique, les composés 8.8-dicarbony- 
liques, ainsi que 8-céto-éthyléniques et 8-céto-iruidiques, des types: 


O Ô Ô 
| l ï 
En SE Fr Nr 
4 CIE uli CIF (Hi) Cil? 
C7 67 4 
] ] IL 
Ô —C— —\ 


vt une réactivité chimique particulièrement prononcée. de telle 
façon que dans certaines conditions, elles peuvent provoquer des 
phénomènes de double décomposition parmi les atomes de carbone 
à liaison simple. 

La réactivité chimique particulière de ces substances et leur 
manière de se comporter en solution nous conduit à leur attribuer 
un caractère d'acides faibles. 

Eu eflct, en solution aqueuse ou dans un milieu dissolvant 
anhydre, les substances à méthylène actif des types I, II et III 
décomposent l'hexaméthylènetétramine. Cette décomposition con- 
duit à la formation d'ammoniaque et à des dérivés correspondants 
du méthane (dérivés méthyléniques) du type : 


oO O Ô 
il l 
uv) LA CHE - 6 _QDUI-GIE- CHE (W 


| i Il 


Le mécanisme de la formation de ces dérivés ne peut corres- 
pondre qu'à un clivage méthodique de la molécule d'urotropine, 
clivage, qui ne pourrait s'exprimer que conformément aux réactions 
suivantes : 

a) Dans une première phase, une molécule de substance à méthr- 
léne actif s'additionne à l'hexaméthylènctétramine, conformément 
d: 


tf. Mircea V. JoxEseu. Sur une étrange réaction de substitution, full 
Soe, Se, Cluj, t 44, p. 95-29: 2e note, ©. 3-4, p. 210-229: %#° note, t. 3-f, 
p. 220284, Sur les svstémes conjugués: Facteurs perturbateurs du 
champ de valence, 4 note full. Soc. Se. Cluj, t. 3-4 1927 {sous presse. 
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b) Et dans une deuxième phase, le produit d'addition (Vil), 8e 
décompose de lui-même de La façon suivante : 


CH NH 0 CIE NI 
A : 4 
cie = OTE 
N—cH2N/ CH— C7 —} N—CH-NT un) ++ 
CIE 7. La CIE 
KA : 
CI -— . "41 \cur NH 
0 
| 
= | 
IC C° dd 
NC 
Il 


onu bien, îl est décomposé plus loin par une autre molécule de 
substance à méthylène actif, conforménieut à la réaction suivante : 


CHI ———— X O O 
/ C 
il Il 
CIE C— :— 
$ : A pousses A 
N—CI12-N/ CIR- CI + IEC —+ 
NOTE C— es 
\ Xe, si 1 ï 
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CH2——— XII o Oo 
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Quel que ‘soit le mécanisme de cette décomposition (2), il repré- 
sente la première étape de la désintégration de la molécule d'uro- 
tropine. 

Cette désintégration va plus loin, suivant un mécanisme de 
réaction analogue, en donnant de l'ammoniaque et le méthylène- 
dérivé correspondent (du type IV ou V), comme produit final de la 
réaction, 

Naturellement nous n'avons réussi à isoler aucune étape inter- 
médiaire de cette décomposition de la molécule d'urotropine. 

L'hypothèse que le mécanisme de la formation de ces dérivés 
disubslilués du méthane pourrait correspondre dans ccs conditions 
à un processus d’hydrolyse préalable de l'hexaméthylènetétramine 
en ammoniaque et formaldéhyde et ensuite à la condensation de 
œtte dernière avec les substances à méthylène actif est exclue (3; 
pour les raisons suivantes : 

a) Par ébullition prolongée, l’hexaméthylènetétramine n'est 
décomposée par l'eau qu'en présence d'acides. 

b) La décomposition de l'hexaméthylènetétramine par les 


(2, Rappelons qu'entre les dérivés des types V et IV ilyaunerelation 
génétique; les premiers 1V) peuvent se former par addition d'une 
molécule de substance à méthylène actif aux derniers (IV),en présence 
d'une base secondaire, comme serait par exemple le dérivé (VII) forme 
aux cours de la décomposition de l'hexaméthylènetétramine. (Voir «te 
telles réactions d'addition : M. V. lonsscu, Bull. Soc. Sc. Cluj, t. 3-1. 
p. 18-40, 54-09, 112-129; t. 3-4, p. 210-229 et p. 250-2N4, etc., aussi Bull. 
Soc. Chim. France. 1925, t, 37, p. 912.) 

(3) Nous faisons cependant cette hypothèse puisque l’on serait tenté, 
par une suggestive apparence, à considérer ces réactions de l'hexa- 
méthylènetétrainine, comme des réactions de l'aldéhyde formique et 
de l'ammoniaque, ce qui n’est pourtant pas le cas dans le présent 
travail. 

La preuve que les réactions de l'hexaméthylènetétramine sont consi- 
dérées comme des réactions de la formaldéhyde et de l'ammoniaque 
ressort de ce qui suit : 

En poursuivant la constitution et les propriétés de l'hexaméthvlène- 
tétramine, Peter Griess (D. ch. G., t. 21, p. 2540) étudie l'action directe 
del'éther acétylacétique sur l'hexaméthylènetétramine. L'auteur obtient 
dans ces conditions un mélange d’éther hydrolutidine- et lutidine- 
dicarbonique. 

Pour expliquer le mécanisme de la formation de ces substances. 
l'auteur considère les réactions suivantes : 

a) L'anhydrisation de l'éther acélylacétique et la formation d'eau. 

bj La décomposition de l’hexaméthylénetétramine, en formaldéhyde 
et ammoniaque, par l’eau issue de la réaction précédente. 

c) La formation des éthers lutidine-dicarhoniques, par l'action de la 
formaldéhyde et de l'ammoniaque issue de l'hvdrolvse de l'hexaméthv- 
lénetétrainine. 

Nous croyons que le travail présent, ainsi que les conditions dan, 
lesquelles il a été poursuivi, démontrent d'une part, que les réactions 
de l'hexaméthylènetétramine ne peuvent pas toujours être considérée, 
comme des réactions de la formaldéhyde et que d'autre part la réaction 
de l’eter Griess, cité plus haut, entre dans le cadre des réactions 
indiquées par nous dans cette étude. 
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substances à méthylène actif s'effectue avec une grande vitesse de 
réaction, aussi bien dans l'eau que dans un milieu complètement 
anhydre, comme l'alcool absolu, le benzène, le toluène, le xylène, etc. 
Cette décomposition s'effectue sans l'intervention d'aucun agent. 

L'étude de l'action des substances à méthylène actif sur l'hexa- 
méthylènetétramine montre que, dans les cas où il se forme les 
méthylène-bis-dérivés du type V, il se forme constamment, aussi 
les méthényle-bis-dérivés correspondants, qui, dans certains cas, 
paraissent comme les produits principaux de la réaction. 

Le sens de cette réaction doit correspondre à un processus d'oxYy- 
dation ou de déshydrogénation du méthylène-bis-dérivé conformé- 
ment à : 


O O O O 
ë Û un ( 
DCH-CIR-CNL —>  DC:GIECNC 
6 C— 26 É= 
fl Il (l 

{V) (IX) 


Cctte propriété de décomposer l'hexaméthylènetétramine n'appar- 
tient pas à toutes les substances à méthylène actif, mais seulement 
à celles dont la réactivité chimique est particulièrement grande, 
comme dans le cas de la majcure partie des dérivés des types I, Il 
et NL. 

Les substances à méthylène actif, dont l'activité chimique du 
méthylène n'est pas trop prononcée et quiappartiennent aux types : 


“ À 
R-C-CIP-R ou ï 1 
|| C C 
(e) 4 4 à 
TE 


ne sont pas capables de décomposer l'hexaméthylènelétramiue, 
comme elles ne sont pas capables non plus de donner les phéno- 
mènes de double décomposition cités plus haut. 

$ 2. L'étude de l'action des substances à méthylène actif sur 
l'hexaméthylènetétramine comprend donc deux catégories : 

a) La catégorie des substances à méthylène actif qui réagissent 
avec l'hexaméthylènetétramine ; 

b) La catégorie des substances à méthylène actif qui ne réagissent 
pas avec l'hexaméthylènetétramine. 

A la première catégorie appartiennent : l'éther malonique, l'éther 
acétylacétique, l'acétylacttone, l'indane-dione, la diméthyl- et la 
phényl-dihydrorésorcine, la phényl-méthyl-pyrazolone et ses ana- 
logues, la bi-indone, etc. 

Ces substances ont été énumérées dans l'ordre de leur activité 
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chimique croissante (4). Cet ordre reste le même dans le cas de là 
décomposition de l'hexamethylènetétramine; en effet dans le 
mêmes conditions, l'étlier malonique, avec une petite activit: 
chimique, ne décompose pas l'iexaméthykenetétramine, différence 
avec l'éther acétvlacétique qui la décompose nrais avec ane petit: 
vitesse de réaction, et surtout dillérence avec d'autres substances 
à méthylène actif, dont l'activité chimique prononcée déconmoxe 
l'hexameéthvlènetétramme avee une graude vitesse de réaction. 

A la deuxième eatégorie appartiennent: la désoxybenzoïne, le 
cyclopentadiene, Findéne, le Huorène, etc. 


EL — iction de l'éther malonique, de l'éther acétylacétique 
et de l'acétylacétone sur t'heramethy lènetétramine. 


En solution alcooïique absolue, elle conduit, centormément aux 
prévisions, dans les deux derniers eas, aux méthylène-dérivés 
correspondants. 

Dans le cas de l’action de l'éther malonique aucune réaction n'a 
lieu; dans ces conditions l'hexaméthylènetétramine n'est pas 
décomposée par l'éther malonique (5:. 


(un M. V. loxeser. Sur une étrange réaction de substitution, 2 nok. 
doc.cit. 

(: L'incapacité de l'éther malonique à décomposer l'hexaméthylène- 
tétraiuine doit être attribuée à l'abaissement de la mobilité de l'hydro- 
gène méthylénique et par conséquent à la petite activité chimiqne d* 
son méthyié ue. 

Que l'activité du méthyle ne de l'éther malonique soit sensiblerment 
réduite par rapport à celles des autres substances à méthylène acti. 
des types EH, 111, cela ressort des faits suivants : 

a) Quoique l'éther malonique se condense avec les aldéhydes, tout 
comme les antres substances à méthylène actif, sa ‘vitesse de réaction 
est cependant petite et sa condensation avec l’éther orthoformique ne 
se lait que fort difficilement par rapport aux antres. (Voir Craisrx. 
Lieb, Ann., 1897, t 297, p. 74.1 

b, L'éther malonique est dépla:é par substitution de ses dérivés du 
type : 


R 

co COOCSR® 
NcH-GH-cH” 

(0 DT 


par toutes les autres substances à méthylène actif du type HF, Il, Il 
(M. V. loxescu, sur une étrange réaction de substitution, ?* note, {ac 
cit.). 

c} La capacité d'addition de l’éther malonique aux systèmes con- 
jugués-hétérogènes assymétriques est inférieure à eelle des autres 
substances à méthylène actif du type I. IT, IIL (Voir M. V. Ioneseu, sur 
les systèmes conjugués : Facteurs perturbateurs du champ de valence, 
3° note, Bull. Soc. Se. Cluj, 1927, t. 3-#i (sous presse.) 

Cet abaissement sensible de la canacité de réaction de l'éther malo- 
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Les produits de l'action de l'éther acétylacétique et de l'acétvl- 
acétome sur l'hexaméthylènetétramine ne représentent pas les 
méthylène-bis-dérivés correspondants mêmes, mais lenrs produits 
de transformation plus avancés. 

Ainsi dans le cas de l'action de l'éther arétylacétique sur l'hexa- 
muéthylènetétramiue, on obtient comme derniers produits de la 
réaction un mélange de deux éthers : un de l'acide dihydrolutidine- 
dicarbonique {X)j et l'autre de l'acide lutidine-dicarbonique (XL : 


H° Il 
C2H50C0 CG COOCIE CAFOCO CG COOCAE 
XI XX Ne N/ 
C € C C 
IX il | «sh 
C { C [e 
LOT TE 4 SN 
CH: N CH: CH: N CIB 
Il 


£e mécanisme de la réaction qui a donné naissance à ces 
substances, correspond à la formation de l'éther méthylène-bis- 
acétylacétique, qui se transforme partiellement, par élimination de 
deux atomes d'hydrogène, en éther méthylène-bis-acétrlacttique. 

Le mélange de ces deux éthers, sons l'action de l'ammoniaque 
formé au cours de la réaction, donne naissance par élimination 
d'eau aux dérivés ci-dessus (X et XP. 

On peut représenter d'une manitre simple les phases de ces 
transformations, comme il suit (Voir schémas X et XE, p. GUN, 

Dans le cas de l’action de l'acttylacétone sur l'hexaméthyiène- 
tétramine, on isole, avec une extrême facilité, avec une grande 
vitesse de réaction et avec de bons rendements, une substance 


nique par rapport à cefïle le l'éther avétylacétique et surtout à crlles 
des autres substances à méthvlène actif ides types 1, LH, LIT) doit ètre 
attribué à la structure spéciale du champ de vulence de l'éther malo- 
uique. Ea æffet, dans l'éther malonique l'action néyativante irelaxante) 
des groupements carbonyles, sur le champ de valence du méthyléne 
est sensiblement diminuée par la présence des groupements aleoxyle; 
ces groupements, grelfés sur les carbonvles de la substanre, ont 
comme effet une solidarisation réciproque des composantes et par 
suite un amoindrissement de la mobilité de l'hydrogène méthvlénique 
à cause de la nouvelle répartition de champ de valence : 


y OR 
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NA Fe SA 
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jaune, se présentant en fines aiguilles, fondant à 217, dont la couni- 
position centésimale et les propriétés, paraît lui assurer la consti- 
tution d'une imiuo-2-diacétyle-1.5-méthyl-4-dihydro-l.%benzène : 


H H 11 
CI CC NIP CIE € NN 
Nu Nu Re 
5 C C C _ 
QUE | li ou | i OH 
C C C C % 
SK / DR ñ 
CIH'CO C COCIB CIFCO CC C 
H Il 
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Celte substance est déjà connue, mais elle a été obtenue à partir 
de l'acétylacétone par une méthode assez longue 16). 

Le mécanisme de la réaction qui a donné naissance à cettu 
substance, correspond dans une première phase à la formation de 
la inéthylènc-bis-acétylacétone et dans une deuxième phase à la 
transformatlon de celle-ci en méthényle-bis-acétylacétone. La 
méthényle-bis-acétylacétone, ainsi formée, en présence de l'amnin- 
niaque, issue de la réactlon, peut être cyclisée, par élimination 
d'eau, d'après un mécanisme de réaction démontré par Rabe (7. et 
par Borsche (8) dans des expériences similaires. 

On peut représenter d'une manière simple les phases de ces 
transformations, comme il suit : 


CIL: CIF 
CIE OX O CH ON O 
Ke NN KZ NZ 
C C C C 
| : > | 
CH CII C CH 


4 w Le PS 
CH-CU ne CO-CIIt  CIB-CO “ET  Co-cin 


(5) CLAISEN, Leib. Ann., 1897, t. 297, p. 74. 
17, Raëe, Leib. Ann., 1934, t. 332, p. 1. 
ig' Bonscug, Leib. Ann., 1910, t. 375, p. 156. 


M. V. IONESCO ET V. N. GEORGESCU. 6% 


Il 

CHI GC 0 

DR 
CC 


| | 
C CH 


A AT 
CHS-CO CC CO-CIB 
H 


Le dérivé ainsi formé, sous l'action de l’ammoniaque, est converti 
en dérivé (NID). 


Il. — Action de la diméthyl- et de la phényl-dihydrorésortine 
sur l'hexaméthylènetétramine. 


L'action de la diméthyl-dihydrorésorcine sur l'hexamélhylène- 
tétramine dans l'alcool absolu a conduit facilement avec de bons 


rendements et une grande vitesse de réaction à un mélange de trois 
substances à savoir : 
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La méthylèue-bis-dinicthyl-dihydrorésorcine (NID, formée dans 
cette réaction, a été ideutiliée avec celle obtenue par Vorländer (9) 
par l'action de la diméthyl-dihydrorésorcine sur la formaldéhyde. 

La tétraméthyldécahydroacridinedione (XIV) a été identitite avec 
celle obtenue par Vorlänter (10), par l'action de l'ammoniaque sur 
la méthylène-bis-diméthyl-dihydrorésorcine on sur son dérivé 


{n VORLäNbER, Lieb. Ann., t. 309. p. 11-353. 
(0) VonLäxper, Lieb. Ann., t 309. p. 370-373. 
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hydroxanthénique. Cette dernière synthèse explique la relation 
génétique entre les dérivés (XIII) et (XIV) formés dans la même 
réaction à partir de l'hexaméthylènetétramine. 

Le dérivé aminé de la méthényle-bis-diméthyldihydrorésorcine 
(XV), ci-dessus, est une substance inconnue jusqu'à présent. Sa 
constitution est basée sur sa composition centésimale, sur son 
insolubilité dans les alcalis et sur sa ration génétique; en eltet 
dans de telles réactions, à côté du méthylène dérivé, il se forme 
constamment aussi le méthényle-dérivé correspondant. 

L'étude de l’action de la phényl-dihydrorésorcine sur l’hexamé- 
thylénetétramine dans l'alcool absolu, a conduit comme ci-dessus à 
la méthylène-bis-phéuyl dihydrorésorcine (XVI) et à la décahydro- 
acridiuedione correspondante (XVIL:: 


CI2-CO OR 
C'IP-Cil SCH-CIE- CU NCH-C'H: 
CHCO Net 
TAN 
O 0 
î Il TE | 
C CU re 
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Ces substances ont été identifites à celles obtenues par Vor- 
länder ‘41, à partir de l'aldéhyde tormique et de la phényl-dihydro- 
résorcine. Dans cette réaction on n'a pas isolé, comme dans le cas 
précédent, l'amine du méthéuyle-bis-dérivé correspondant. 

On peut remarquer à celle occasion, que toutes les fois que 
l'action des substances à méthylene actif sur l'hexaméthylène- 
tétramine est eflectuce sur de petites quantités, où sur des quan- 
tités moléculaires, c'est-à-dire lorsqu'on n'a pas un excès d'hexa- 
incthvlenetétramine, 1e méthényle-bis-dérivé correspondant ne se 
forme plus. 


$ 3. Les actions de l'acétylacétone, de Ta diméthxl et de la 
phénsEdihydrorésorcine sur l'hexaméthylénetétramine constituent 
des réactions tres simples et rapides, — des réactions de tubes à 
essai pour ainsi dire —, de telle facon que ces réactions peuvent 


I Vouranpin, Lor. eil. 
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avoir une valeur analytique pour l'identification de l'hexaméthy:- 
lènetétramine. 

Ainsi le simple chauffage dans un tube à essais de l'acétylacétoue 
avec des quantités minimes d'urotropine (environ 0*",05-Osr, 4) (12) 
conduit au dérivé (XIL). 

De même le chauffage de la diméthyl- ou de la phényl-dihydro- 
résorcine avec une solution alcoolique concentrée d'urotropine, 
conduit aux méthylène-bis dérivés correspondants (XIII) ou (XIV), 
qui se séparent de leur solution alcoolique. Les produits de la réac- 
tion, séparés par refroidissement, filtrés, lavés avec un peu d'alcool 
et séchés, ont les points de fusion correspondants à leurs dérivés. 

Sur de telles réactions nous reviendrons sous peu. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 


1. Action de l'éther malonique sur l'heraméthylènetétramine 
en solution alcooliqne. 


Sous l’action de l'éther malonique en solution alcoolique, l'hexa- 
méthylènetétramine n'est pas décomposée; aucun phénomène de 
réaction n'a lieu dans ces conditions. comme on peut le voir de ce 
qui suit: 

A une solution de 5 grammes d'hexamrthylènetétramine dans 
70 ce. d'alcool absolu on ajoute 30 gr. d'éther malonique et l'on 
chauffe au réfrigérant à reflux pendant 4 heures. Après 24 heures 
de repos, on filtre la masse cristalline incolore déposée (environ 
2er,5:, qui est constituée par l'hexaméthylènetétramine. 

La solution alcoolique, par Cvaporatiou de l'alcool et après un 
repos de 24 heures, dépose encore environ 15°,» d'hexaméthylène- 
tétramine, qui est séparée de l'huile constituée par l'éther malo- 
nique. 

L'hexaméthylènetétramine, ainsi que l'éther malonique séparés 
de la réaction ci-dessus, ont été identifiés de la manière suivante : 

a) La masse cristalline (les deux fractions), recristallisée dans 
l'alcool, fond avec sublimation vers 24-300. La solution alcoolique, 
par ébullition pendant 15 minutes avec de la diméthyldihydro- 
résorcine, sépare au refroidissement la méthyléne-his-diméthyl- 
dihydrorésorcine. Celle-ci se montre identique avec la méthylène- 
bis-diméthyldihydrorésorcine obtenue par l'action de l'urotropine 
sur la diméthyldihydrorésorcine, eu solution alcoolique absolue, 
tant comme point de fusion (190%, que comme facits cristallin et 
propriétés (voir plus bas). 

) L'huile, séparée dans la réaction ci-dessus, lavée avec de l'eau, 
séparée et séchée sur le chlorure de calcium, présente l'odeur 
caractéristique et le point d'ébullition de l'éther malonique 1194 
sous 735 mm.). 


‘12, Et pendant très peu de temps 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XI, 1927. — Mémoires. 46 
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2. Action de l'éther avétylacétique sur l'hexaméthylènetétramine 
en solution alcoolique. 


Formation de l'éther de l'acide dihydrelutidine-dicarbonique !X\.. 


L'éther de l'acide dihydrolutidinedicarbonique, qui, d'apres 
P. Griess (13), demande une température élevte, ou la présence du 
chlorure de zinc pour sa synthèse, à partir de l’éther acétylacétique 
et l'hexaméthylènetttramine, peut étre encore obtenu dans les 
conditions suivantes, qui éliminent définitivement la possibilité de 
formation d'eau, par anhydfrisation de l'éther acétylacétique : 

A la solution bouillante de 6 gr. d'hexaméthylènetétramine dans 
80 cc. d'alcool absolu, on ajoute 30 gr. d'éther acétylacétique; on 
chauffe ensuite au B.-M. au réfrigérant à reflux pendant 4 h. et on 
laisse reposer jusqu'au lendemain. On filtre environ 5 gr. d'éther 
de l'acide dih:drolutidine-dicarbonique, qui s'est déposé. Celui-ci, 
recristallisé dans la plus petite quantité d'alcool et ensuite dans 
l'acide acttique, devient pur et se présente comme une masse 
cristalline de lines aiguilles d'un jaune citron, londant à 182°. Cette 
substance se montre identique à celle obtenue par la condensation 
de l'éther acétylacétique avec l'aldéhyde formique en présence de 
l'ammoniaque alcoolique (point de fusion et propriétés) (14). 

Des eaux-mires alcooliques. par évaporation de l'alcool, il reste 
une huile, qui, agitée avec l'eau, se prend en une masse cristalline 
jaune (environ 6 gr.). Cette masse constituée en majeure partie par 
l'éther (Xi n'a pas été puritiée plus avant. 

Cette méthode de préparation de l'éther (X\ est plus expéditive 
que la méthode de Knüvenagel et de Guareschi et donne la substance 
à l'état d'une pureté plus grande que celle obtenue dansla méthode 
de P. Griess (loc. cit.) et de Knüvenagel {loc. cit.). 


3. Action de l'acélylacétone sur l'hecaméthylènetétramine 
en solution alcoolique. 


l'ormation de l'imino-2-diacétyl- 1.5-méthyl-4- 
dihydro-1.2-bensène : XIT). 


A la solution bouillante de 25,1 :4 mol.) d'hexaméthylènetétra- 
mine dans 40 ce. d'alcool absolu on ajoute 9 gr. (6 mol.) d'acétyl- 
acttone et on chauf'e ensuite au B.-M. au réfrigérant à reflux 
pendant { h. 1/2; le produit de la réaction, refroidi, dépose après 
un certain temps environ 3 gr. de dérivé (XI). 

Cette substance se présente comme une masse de fines aiguilles 
jaunes encore impure, fondant à 20%. Des eaux-mères alcooliques, 


(18 Peter Giess, 1). ch. Gt. 21, p. 2740. 
(4 KNOVENAGEL, Lieb. Ann, & 284, p. 86. — Guanesoni, C. RBLATT, 
1842, pe ii. 
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par évaporation, on extrait encore 2 gr. de substance, qui, recristal- 
lisée une seule fois dans l'alcool, n’est pas encore pure. 

Les deux portions, séparées ci-dessus, par recristallisation encore 
une fois dans l'alcool, deux fois dans le xylène et ensuite une fois 
dans le chloroforme, laissent la substance pure fondant à 216-217. 


Analyses. — 1. Subsl., 05r,1070; CO', 0,261: H'O, 0r°,0738; C ON, 47,45: 
1 0/0, 7,65. — II. Subst., kr, 1020: CO, Ur,2533: H°0, 060680; C 0/0, 67,72: 
H 0/0,7.40. — II, Subst., 05,194; NU NS LH = Tale, axe is N 0,0, 
7.41. — Calculé pour C''HO'N : C 0/0, 69,105 H 0/0, 6,0: N 0, 733. 


Propriétés. — La substance se dissout dans l'acide sulfurique 
“tendu avec une coloration orangée qui disparaît à l’Cbullition; si 
à la solution décolorée on ajoute de l'ammoniaque, la couleur jaune 
reparait sans que la substance précipite. La substance se dissout 
un peu dans l'eau bouillante d'où elle dépose à l'état de fines aig. 
jaunes, au refroidissement. De même elle peut être cristalliste 
aussi du xylène bouillant. Par chullition prolongte avec les alcalis 
la substance est décolorte. 


Observation. — Cette réaction, qui permet la synthèse du dérivé 
{(XID), peut être ellectuée aussi par une courte chullition des com-, 
posants et ensuite par refroidissement du produit de la réaction 


4. Acticn de la diméthyldihydrorésorcine sur l'hexaméthylène 
tétramine en solution alcoolique. 


Formation de la méthylène-bis-diméthytldihy droresorcine : XTIT,, de 
la tétraméthyldecahydroacridinedione (XIV) et de l'amino-dérivé 
de la méthényle-bis-dimethyledihy drorésorcine ‘ XV). 


Les 


A la solution bouillante de % gr. d'urotropine dans 10 cc. d'al- 
cool absolu, on ajoute 25 gr. de dimcthyldihydrorésorcine et on 
chauffe au B.-M. au réfrigérant à rellux pendaut 2h. 1/2; pendant 
la réaction il se dégage de l'anmoniaque. 

On laisse le produit de la réaction refroidir et après 4 h. de repos 
on filtre la masse cristalline qui s'y est déposée 120 gr.); celle-ci 
est constituée par un mélange de méthylène-bis-diméthyldihydro- 
résorcine et d'amino-dérivé de la méthényle-bis-diméthyldihvdro- 
résorcine. Ce mélange est séparé de la manière suivaute: on fait 
bouillir le mélange ci-dessus avec 500 cc. de benzine (Eb. 90": pen- 
dant 30 minutes et on liltre ensuite immédiatement à la trompe : 

a) Sur le filtre reste à l'état insoluble l'amino-dérivé (NV). 

b; En solutiou passe la méthylène-bis-diméthylidihvdrortsorcine, 
qui, par refroidissement, dépose sons la lorme d'une masse cristal-; 
line d'aiguilles incolores et pures fondant à 190 (AR IL gr. 


Analyse. — Subst., 07.121010: COS. 667 %100 2 OS GE UNTUS € 0,0, GO,N7 
II 0/0, 07. — Caleulé pour CEH#O*: EU 0, Gus IE un PI, 


La substance ainsi obtenue se montre identique avec la méthy- 
lène-bis-diméthyldihvdrorésorcine, obtenue par Vorländer (loc. cêt., 
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par l'action de la formaldthyde sur la diméthyldihydrorésorcine 
(épreuve de mélange, solubilité dans les alcalis, formation du 
dérivé hydroxanthénique, faciès cristallin de l'alcool ou de la 
benzine:. 

L'amino-dérivé (XV), resté insoluble à l'extraction avec la benzine 
du mélange ci-dessus ‘a: (environ 76,5), recristallisé trois fois dans 
la plus petite quantité d'alcool, devient pure et se présente comiue 
une masse cristalline de lines aig. soyeuses associées, fondant à 
257-258. 


Anab:ses. — 1. Snbst., 01073, CO, 0ë7,27040: HfO, Of O07IS: CG 9/0, 70.41: 
ID 0,0, 8,05. — Il. Subhst., 0:,01156: N°, 0,99: T = 22,5: p = 731 min: 
soit N 070, 9,18. — HI. Subst., Or, 1005 N°, Se, TT — 24"; p = 738 min 
soit N 0,0, 4,91. — Calculé pour C'HSO'N : C 0,0, 70.58: H 0/0, 7,0; 
N 0,0, 4,N1. 


Propriités. — La substance est insoluble dans l'alcali: elle se 
dissout dans l'acide chlorhydrique concentré. De même, elle peut 
être cristallisée aussi du toluënce. 

Les eaux-mères alcooliques de la réaction, d'où l'on a scparé le 
mélange ci-dessus, contient encore, à côté de petites quantités des 
dérivés (XIII) et (XV), une petite quantité de tétraméthyldécahvdro- 
acridinedione (XIV). Cette dernière a été séparée de la manière 
suivante : on évapore les eaux alcooliques à sec et le résidu, par 
l'extraction avec 109 ce. de benzine bouillante, est libéré des 
dernières quantités de la méthyXne-bis-diméthyldihydrorésorcine. 
La masse insoluble dans la benzine est dissoute duns le minimum 
possible d'alcool bouillant et ensuite on retroidit la solution : il se 
dépose encore environ 1#,5 d'amino-dérivé, fondant à 257, qui est 
séparé par liltration. Des eaux-mères alcooliques il se dépose. 
après um repos de 24 h., environ 05,2 de tétraméthyldécahydro- 
acridiuedione :XIV) pure, fondant à 2157. 


Anab:se. — 1. Snbst.,0" 004 donne 0 41 N° I = 72e TZ 25, — 
Trouvé: N 0,0, 9,38 — Caleulé pour CFHPOEN : ON O0, à,14. 


Cetle substance se montre identique avec la tétraméthyldéca- 
hydroacridinedione obtenue par Vorländer (loc. cit.)}, par l'action 
de l'ammoniaque sur la méthylène-bis-diméthyldihydrorésorcine 
ou sur son dérivé hydroxanthénique. En ellet la substance se 
présente en une masse cristalline d2 lines aig. solubles dans les 
alcalis et dans l'acide sulluriqne avec une fluorescence bleu-vert: 
de même elle se dissout dans l'acide chlorhydrique avec une colo- 
ration jaune, mais sans tluorescence; dans l'eau elle se dissout 
difficilement avec une Nuorescence bleue. 

Des eaux-meres alcooliques ci-dessus on peut encore obtenir 
environ 05,2 d'acridinedionc-dérivé de la manière suivante: on 
évapore l'alcool et le résidu sec, par ébullition avec de l'éther 
acctique, laisse un mélange d'amino-dérivé (NV) et d'acridinedione- 
dérivée :XIVi qui est séparé mécaniquement. Ce deruier dérivé, 
recristallisé dans un mélange d'alcool et d'eau devient pur fondant 
à 26°. 
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». Action de la diméthyldihydrorésorcine sur l'hexaméthy lène 
tétramine en solution aqueuse. 


Formation exclusive de la methylène-bis-diméthyldihy drorésorcine. 


A la solution bouillante et limpide de 5 gr. de diméthyldihrdro- 
résorcine dans 300 ce. d'eau distillée, on ajoute graduellement une 
solution de 06,5 d'hexaméthylènetétramine dans 30 cc. d'eau 
distillée; immédiatement prècipite la méthylène-bis diméthyldihy- 
droréscrcine. On chautfe encore pendant 10 minutes le produit de 
la réaction ‘et on filtre la méthvlène-bis-diméthyldihydrorésorcine 
qui s'y est déposée. Celle-ci est lavée à l'eau chaude sur le filtre 
et séchée. 

KR: 6,1 0,0 de la théorie. 

La substance ainsi obtenue se dissout complètement dans la 
benzine bouillante (présence exclusive de la méthylène-bis-dimé- 
thyldihvdrorésorcine) d'où elle se dépose au refroidissement à l'état 
de pureté. fondant à 190° (épreuve du mélange, faciès cristallin et 
propriétés :. 

Des eaux-mères de la réaction, on obtient encore par précipi- 
tation avec l'acide chlorhydrique, encore une petite quantité du 
méthylène-bis-dérivé, qui s'y trouvait à l'état de sel ammoniacal 
soluble. 

R: 12,5 0.0 de la théorie. Celui-ci est puritié comme ci-dessus. 

R' total du produit de la réaction : 99.1 0 0 de la théorie. 

Observation. — Cette réaction nous démontre que la décompo- 
sition de l'hexaméthylènetétramine est quantitative. 


6. .tetion de lu phényldihydrerésorcine sur l'hexaméthylène 
tétramine en solution alcoolique. 


Formation de la méthylène-bis-phényldihydrorésorcine (NV, 
et de la diphényldécahydroacridinedione tNYIL. 


A la solution bouillante d'un gramme d'hexaméthvlènetétramine 
dans 60 cc. d'alcool absolu, on ajoute 5 gr. de phényldihydrorésor- 
cine et on chaufle au B.-M. au réfrigérant à reflux pendant 30 m.: 
pendant la réaction, il se dégage de l'ammoniaque. On refroidit 
ensuite le produit de la réaction et on filtre la masse cristalline de 
la méthylène-bis-phényldihydrorésorcine qui s'y est déposée 1367,51. 
Recristallisée du minimum d'alcool, la substance devient pure et 
se présente en aig. cristallines incolores fondant à 214. 


Analyse. — Subst., 0°,1812: CO®, Oesgts DO), 0er,075, C 0,0, 76,50: 
11 0/0, 6,39. — Calculé pour C“H*#0!: € 0,0, 77,06, FEU, 0, GTS. 


La substance ainsi obtenue se montre identique à la méthylène- 
bis-phényldihydrorésorcine obtenue par Vorländer ‘Loc. cit.i, par 
l'action de la formaldéhyde sur la phényldihydrorésorcine (épreuve 
du mélange, solubilité dans les alcalis, formation du dérivé 
hydroxanthénique, faciès cristallin dans l'alcooli. Les eaux-mères 
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alcooliques, après 8 h. de repos séparent encore environ ti#",1 de 
méthylène-dérivé. 

Ces eaux, qui présentent une intense fluorescence verte, par. 
évaporation, laissent un résidu cristallin, formé d'un mélange de 
méthylène-dérivé, en petite quantité, et de phényldécahydroacridine- 
dione (XVII): ce mélange est séparé de la même manière que dans 
le cas précédent. 


Laboratoire de Chimie organique de l'Université 
de Clnj Romane: 


N° 67. — Une nouvelle synthèse de l’isoviolanthrone 
(Isodibenzanthrone); par M. Charles MARSCHALK. 


111.3.1927.) 


La constitution de l'isoviolanthrone (11) découvert eu 144, par 
Bally ‘fusion alcaline de la monochlorbenzanthrone), a été établie, 
ou du moins rendue très vraisemblable, par les travaux de 
R. Scholl et Seer (À. t. 394, p. 126 ff }.Ces savants qui ont réussi à 
synthétiser son isomere, le violanthrone (dibenzanthrone; par cvcli- 
sation de la 4.1-diphényl-1.l'-dinaphtyl-dicétone, avaient égale- 
ment envisagé la synthèse de ce colorant par le dibenzoylpérylène 
(A, t. 394, p. 129, 19121. 

‘Leurs essais de cyclisation par le chlorure d'aluminium ont 
abouti à un résultat négatif. 

Zinke et Wolfbauer (1j, qui ont repris l'étude du procédé préco- 
nisé par Scholl et Seer, ont obtenu la cyclisation du dibenzovl- 
pérylène. Il ne se forme toutefois pas la dibenzanthrone, mais l’isu- 
dibeuzanthrone. 

Par la suite, Zinke et Wolfbauer ont augmenté les rendements 
de leur svnthèse, par l'addition de substances oxydantes à la cuite 
au chlorure d'aluminium, dans le but de fixer l'hydrogène dégage 
dans cette cyclisation. Ils ont également préparé des pérylène- 
dicétones dihalogénées et ont obtenu la cyclisation soit par le chlo- 
rure d'aluminium anhydre, soit par l'action d'alcalis caustiques à 
des températures élevées. 

Nous avons trouvé que la cyclisation du dibenzoylpérylène de 
Scholl, Scer et Weitzenbock, D. ch. G., t. 43, p. 2208, 1910 pouvait 
étre réalisée à tres basse température déjà, par l'action d'oxydants 
doux en milieu sulfurique concentré. 

Selon les quantités et la nature de l'oxydant, la présence ou 
l'absence d'acide borique et la concentration de l'acide sulfurique 
on obtient des produits de réaction diflérents. 

Lorqu'ou oxyde avec le bioxrde de manganèse ou le sulfate 
manganique en milieu sulfurique concentré en présence d'acide 
borique et à — 10-15 C on obtient un colorant à cuve violet qui à 
toutes les propriétés de l'isoviolanthrone. 


UD. ch. G.,1.58. p. 324: © 58. p. TK). 
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Par la chloruration du colorant brut dans le nitrobenzène il est 
transformé en un colorant violet rouge. plus brillant encore que 
l'isoviolanthrone chloré du commerce (Violet indanthrène bril- 
lant RR), les impuretés du colorant initial sont éliminées par le 
nitrobenzène. 

Dans des conditions d'oxydation un peu plus énergiques, à tem- 
pérature ordinaire, on dépasse le stade d'isoviolanthrone et on 
obtient en une seule opération un produit d'oxydation qui par 
l'action de réducteurs faibles se transforme en un produit bleu 
qui vire au vert olive par les alcalis, ce qui indique la présence 
d'oxhydryles. Ce produit oxhydrylé qui n'a pas d'intéret comme 
matière colorante peut être transformé en un colorant solide au 
lavage et aux hypochlorites par alcoylation (par exemple méthyla- 
tion). Le produit méthylé teint le coton de sa cuve bleue eu belles 
nuances bleues. : 

La constitution de ce produit d'oxydation n'a pas encore été 
étudiée (21. 

IL s’agit vraisemblablement d'un dérivé oxhydrylé de l'isoviolan- 
throne ou d'un mélange de dérivés oxhydrilés. 
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En ce qui concerne le mécanisme de la cyclisation du dibenzoyl- 
pérylène, elle est probablement due à la facilité avec laquelle le 
pérylène et ses dérivés subissent l'action d'agents oxydants, tel 
que nous l'avons fait remarquer récemment. (Voir Bull., 1923, p.70. 

On peut donc émettre l'hypothèse qu'il se forme intermédiaire- 
ment des dérivés du dibenzoylpérylène oxhydrilés en 4 et en 10 
qui se cyclisent par la suite en isoviolanthrone par élimination 
d'eau sous l'influence de l'acide sulfurique concentré. 


ti L'oxydation de l'isoviolanthrone à température plus élevée el 
l'alcoylation des produits oxhydrylés obtenus a été décrits dans les 
brevets de la Scottish Dyves (Brevet franvais n° 543.910. 
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Iscviolanthrone. 


Pans un hallon muni d'une bonne agitation mécanique on place : 
100 gr. acide sullurique 100 0;0; 5 gr. acide borique. 

On chaulle à 90° pour dissoudre l'acide borique, puis on intro- 
duit : à gr. dibenzoylpérylène :SCholl, Seer et Weitzenbock, D. ch. 
G.,t. 43; p. 2208). 

On refroidit la solution par un mélange réfrigérant à — 13-1{° 
puis on ajoute 130 gr. d'un mélange de sulfate manganique «ti 
d'acide sulfurique concentré correspondant à 05,9 d'oxygène actif 
et refroidi préalablement à — 10° C. (31. 

On maintient le mélange agité pendant 5 heures environ à 
— 10-1ùe. 

On arrête l'oxydation lorsque les prises dans l'eau additionnées 
de bisulfite deviennent violet foncé à chaud et entièrement solubles 
dans l'hvdrosulfite alcalin en formant une cuve bleu violacée. 

Dans le début de l'oxydation on obtient des prises d'essai colo- 
rées également en rouge violet, mais qui ne cuvent pas avec l'hv- 
drosultite alcalin. On obtient également des produits qui cuvent 
incomplètement quand on emploie trop peu d'oxydant; sil'oxyrdation 
dépasse le stade de l'isoviolanthrone, les prises virent à l'olive 
avec la lessive de soude et les teintures ne résistent plus à l'action 
des hypochlorites. 

La masse de réaction est coulée dans 3 litres d'eau à laquelle on 
a ajouté 25 cc. de bisulfile de soude. On porte au bouillon, filtre. 
lave et sèche. 

Le produit brut peut être purifié par extraction avec la nitro- 
benzine ou l'aniline, à chaud, qui ne dissolvent guère que les 
impuretés. 

Le colorant ainsi obtenu forme une poudre microcristalline 
violet noir. La solution dans l'acide sulfurique concentré est vert 
bleu vif, dans la nitrobenzine violette avec forte fluorescence rouge. 
La cuve bleu violette teint le coton en rouge violet. Toutes ces 
propriétés concordent bien avec celles de l'isoviolanthrone. 

Le moyen le plus simple pour éliminer les impuretés du colorant 
brut consiste à le transformer en milieu nitrobenzénique en son 
dérivé chloré. Les impuretés restent dans la solution nitrobenzé- 
nique et le colorant obtenu par liltration donne sur le coton des 
teintures qui dépassent en force et en vivacité celle du type com- 
mercial du violet indanthrène brillant RR. 

Pour la préparation du dérivé chloré on empâte le colorant brut 
obtenu par oxydation du dibenzoylpérvlène avec environ 15 parties 
de nitrobenzène et l'on fait passer un faible courant de chlore à üt° 
pendant { heure. On tiltre après refroidissement, lave à l'alcool et 
seche. On obtient 1,4 à 1,5 gr. d'isoviolanthrone chlorée dont la 
force en teinture est d'environ 150 0;0 du type industriel. La solu- 
tion dans l'acide sulfurique est verte, sa cuve bleu vif. 


4: Le mél. oxydant est préparé par l'action d'env. 10 p. d'acide sul- 
fuviqie 0/0 sur une partie de bioxyde de manganèse du commerce, 
en chauffant progressivement de 70 à 110° pendant plusieurs heures. 
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Dans l'oxydation du dibenzoyl-pérylène en isoviolanthrone on 
peut également remplacer le sulfate manganique par d'autres 
. oxydants, par exemple, le bioxyde de manganèse. Toutes propor- 

tions égales, on emploiera 45,3 bioxyde de manganèse à 65 0/0 que 
l'on introduira par petites portions dans l'espace À h. 


* 
* + 


Pour la préparation du produit oxhydrylé dont nous avons parlé 
plus haut, on opère sur les mêmes quantités de dibenzoyl-pérylène 
et avec les mêmes proportions d'acide sulfurique, d'acide borique 
et de sulfate manganique, mais à température ordinaire pendant 
3-4 heures. 

On arrête l'opération lorsque les prises d'essai ne changent plus 
d'aspect et que les teintures en cuves de ces prises sont complète- 
ment détruites par l'eau de Javel. On traite comme dans l'essai 
précédent. 

Le colorant ainsi obtenu forme une pâte bleue violacée, sa solu- 
tion dans l'acide sulfurique concentré est vert bleue, par dilution 
avec l'eau on obtient des flocons bleu violacés qui virent à l'olive 
avec la lessive de soude. Avec l'hydrosullite alcalin, il donne une 
cuve bleue: laquelle teint le coton en un olive qui vire au bleu à 
l’acidage: cette teinture ne résiste pas à l'eau de Javel. 

Par méthylation dans la nitrobenzine bouillante avec le sulfate 
de méthyle et en présence de carbonate de soude, on obtient un 
colorant à cuve bleu verdûtre solide au chlore et au lavage. 

La solution dans la nitrobenzine est bleue et sa cuve également. 

Notre méthode de cyclisation par oxydation modérée peut égale- 
ment servir à la préparation d’isoviolanthrones substituées ou de 
jeurs produits d'oxydation, à partir des pérylène-dicétones corres- 
pondantes. 

Elle donne également un nouvel appui à la constitution du diben- 
zoyl-pérylène comme étant un dérivé 3: Y: la synthèse de l'isovio- 
lanthrone de Zinke et Wollbauer rendait cette constitution déjà 
très probable, néanmoins des migrations de groupements benzovle 
sous l'action du chlorure d'aluminium à température élevée n'eurent 
pas été impossible. 

Ce travail a été exécuté au Laboratoire Scientilique de la C:° 
Nationale des matières colorantes et Manufactures de Produits 
Chimiques, Etablissements Kuhlmann; les procédés que nous 
avons décrits font l'objet d'un brevet français déposé le à mars 1926. 


N° 68. — Sur la présence du sodium chez les plantes: 
par MM. Gabriel BERTRAND et J. PERIETZEANU. 


(14 8.1927.) 
Tous les biochimistes et les phytophysiologistes sont d'accord 


pour reconnaître le rôle indispensable du notassium dans le déve- 
loppement normal des plantes. En ellet, ce metal existe dans 
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toutes les espèces végétaies, dans tous les organes de ces espèces, 
et, d'autre part, il est impossible d'obtenir une récolte appréciable, 
par culture en milieu synthétique, en l'absence de potassium. 

On est loin d'être aussi bien fixé au sujet du sodium. On ignore 
même si cet élément existe d'une manière constante dans les tissus 
des végétaux. Au début du siècle dernier, quand on a commencé 
à s'apercevoir de l'importance des matières minérales dans la vie 
des plantes, on a admis, en se basant sur les analogies physico- 
chimiques du potassium et du sodium, que les deux métaux alca- 
lins devaient se rencontrer dans les espèces végétales et y remplir 
les mêmes fonctions. Il faut ajouter qu'à cette époque, faute d'une 
autre méthode d'analyse, on déterminait en bloc les deux métaux 
dans les cendres, comme on le voit dans un mémoire de Berthier (1:, 
en retranchant du poids total la somme des autres substances que 
l'on savait évaluer. Cette méthode était tout à fait incapable de 
confirmer ou d'infirmer la présence concomitante du potassium 
et du sodium dans les plautes. 

On s'est avisé ensuite d'apprécier les proportions des deux 
métaux alcalins en les transformant, soit en chlorures, soit en sul- 
fates, en dosant l'acide combiné et en calculant, d'après le chitfre 
trouvé, combien il devait y avoir de potassium et de sodium dans 
le mélange salin. Cette méthode indirecte pouvait déjà fournir des 
résultats assez approchés quand il y avait des proportions notables 
de potassium et de sodium, mais elle ne valait absolument rien 
lorsqu'un des métaux existait sculement eu pctite proportion par 
rapport à l'autre. C'est ainsi que la difficulté d'éliminer les der- 
nières traces de magnésium, la volatilité des chlorures et la 
décomposition de ces sels par la vapeur d'eau à la température 
du rouge conduisaient quelquefois, en exagérant la proportion du 
potassium, à calculer des quantités négatives de sodium. inver- 
sement, la résistance des bisulfates alcalins à passer à l'état de 
sels neutres tendait à augmenter la proportion de sodium, parfois 
même à taire trouver ce métal quand il n'y en avait pas. 

L'introduction du dosage direct du potassium dans les cendres 
végétales n'a pas amélioré beaucoup la question du sodium : cou- 
tinuant à rechercher et à doser ce dernier par différence, on n'avait 
toujours devant soi, à la tin de l'analyse, que la somme des erreurs, 
en plus et en moins, inhérentes aux méthodes mises en œuvre. 

I n'est done pas surprenant, dans ces conditions, que divers 
observateurs soient arrivés à des conclusions divergentes touchant 
la proportion et mème la présence du sodium dans les cendres 
végétales. 

Péligot s'est élevé avec juste raison, en [S67, contre cette manière 
d'étudier la question du sodium chez les plantes. N'admettant 
l'existence du sodium dans une cendre végétale que lorsqu'elle ÿ 
avait été directement démontrée, notamment par la cristallisation 
différente et tres caractéristique des deux sullates alcalins, dont 
Fun est anhvdre et l'autre elflorescent, il est arrivé à cette conelu- 
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sion « que la cendre fournie par l'incinération de la plupart des 
végétaux ést exempte de sodium. ». 

C'est ainsi qu'il n'en a pas trouvé dans les produits suivants : 
«“ le blé grain et paille, examinés séparément ;; l'avoine ‘idem}: la 
pomuwume de terre (tubercules et tiges); les bois de chéne et de 
charme ; les feuilles de tabac, de mûrier, de pivoine, de ricin ; les 
haricots; le souci des vignes : la pariétaire: la Gypsophila pubes- 
cens; le panais (feuilles et racines). Il en a vainement cherché, 
enfin, dans le Chenopodium quinoa et dans les épinards, plantes 
voisines de l'arroche, de l'Atripler hasta, du C'henopodium murale, 
de la tétragone et de la betterave, dont les cendres renferment une 
quantité notable de soude » (2:. 

Au point de vue qualitatif, la méthode de Péligot donnait des 
résultats certains chaque fois qu'il ÿ avait sufiisamment de sodium, 
mais elle n'était pas assez sensible pour déceler de petites quan- 
tités du même métal en présence de beaucoup de potassium. Au 
point de vue quantitatif, elle était pour ainsi dire sans valeur. 

Ces considérations nous ont engagés à reprendre l'étude de la 
question à l'aide d'une méthode directe de séparation du sodium. 

Parmi les méthodes que nous avons essayées, celle qui nous a 
donné les meilleurs résultats repose sur la réaction de Streng, 
c'est-à-dire sur la précipitation de l'acctate triple d'uranyle, de 
magnésium et de sodium 3). En suivant, à tres peu près, la tech- 
nique mise au point par Blanchetière (1), nous avons réussi à doser 
des quantités aussi petites que 0":",25 à 2"5",50 de sodium à envi- 
ron Q"6".01 près, même en présence d'une quantité assez impor- 
tante de potassium. 

Nous avons toujours pris la présaution de laver à l'eau distillée. 
rapidement mais à plusieurs reprises, les plantes ou parties de 
plantes que nous voulions analyser, atin de les débarrasser des 
poussières déposées à leur surface, poussières pouvant, d'après 
une observation de Péligot (51, renfermer du sodium. Nous enl&- 
vions l'eau de lavage en pressant légtrement entre des feuilles de 
papier à filtre et pesions pour avoir le poids de la matière fraîche. 
Les échantillons étaient ensuite séchés à — 100°, jusqu'à poids 
constant. Pour déterminer les cendres, nous avons opéré dans une 
capsule de platine, au four à mouile, à la température du rouge à 
peine visible, avec éloignement temporaire des sels solubles 
aussitôt la carbonisation réalisée, comme cela se pratique dans la 
méthode en deux temps. : 

Pour le dosage du sodium, un volume connu jen général 10 ce.) 
de la solution aqueuse des cendres a été neutralisée par l'acide 
acétique, débarrassé de son acide phosphorique à la centrifuge 
par l'acétate d’urane et précipité, dans une capsule de quartz, 
par le réactif de Streng. Les cristaux de l'acétate triple ont éte 
recueillis dans un creuset de (rooch, lavés et séchés à + 110, selon 


12 C. R., 1865, L. 65, p. 724. 

13 Zeit. anal. Chem., 1KN4, 1. 23. p. 115: Chem. Cent, 1486, p. 
4 Bull. Soc. chim. (41, 1923, À 33, p. NI. 

0 OC. A, 1869, L 69. p. 12rt 
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la technique rappelée plus haut. Ils renferment alors | :655 0/0 de 


leur poids de sodium. 


Teneur en sotium 0,0 de 


Plantes où paies du plantes analysées S 


Mat 


Mat 


| 

fraiche | seche Ceudr.s 
Marronier {Aesc. hipp. L.) (fruitsi....... De |0,0008 0,017) 0,071 
Fusain du Japon {Æron. jap. L., (feuilles. 10, 0007:0,0023. 0,016 
Lilas (Syr. vntg. L ) (feuilles; ................ 0 DOONIUs ,0027 0.02: 
Froëne ( Lig. vulg. L., rameaux feuillus,. ....:0,00413:0,0030 0,03: 
Lierre ‘Hed. hel. L.; (feuilles) ................ :0,0010:0,0032: 0,030 
Sureau (Samb. nig. L.}) (feuilles; ......... ...10,0007:0,0031: O,02i 
Poirier (l’yr. comm. L.) ifeuilles)............. 6,001410,0034 | 0,027 
Mûrier blanc «Mor. alb. L.) feuilles) .......... 0,0007 0.005: 0,036 
Chélidoine {Chel. maj. L.) (partie aérienne} ..!0,0007:0,0039! 0,036 
Achillée (Ach. mill. L.) ipartie acrienne:.. .. 0,0046!10,0061| 0,03 


Aucuba r.{ue. jap. L.) (feuilles: ........... .. 0 


Luzerne : Med. sat. L., (partie aérienner ......"0, 
l 


Marronier (.4esc. hipp. L.) (feuilles: .......... 0, 
Ortie (Ur!. ur. L., (partie acrienner... ....... 0, 
Haricot (l'Las. vulg. L.) (feuillesi............. 10, 
If tac. bace. L., (rameaux feuillus; .. . . ... 0. 
Iris €#r, germ. L., feuilles) ............ .es0: 
Ulva lactuer Lis ssesss uses eue etes 10, 
Bilodynemia palmata 1... OS 
Mais :Zea mars L.ittiges:..........,,....... 6. 


— IMACINES) 4.000400... 10, 
= _ graines)..............,.. ‘0, 
Le == Meuillesi................. 0, 
Paturin : l'oa prat. L., {partie acrienne, ...... 0 
Tabac Vic. rust. L.1 partie aérienne)......... 0. 
Scorzonère “Se. hisp. L.. partie aérienne)... ‘0, 
Chardon :Cir. are, Scop. "partie aérienne 10 
Plantain : ant. ma. L.. feuilles ............ 0 
Chou: Prass. ol. Li feuilles... 2... 0 
Laminaria saccharina PA GE die (Ù 
Tabac: Vie. rust, L.:teuilles:..... .......... ( 
Mauve Male, rot. L., partie acrienns 0, 
Pelvetia canalicutata Vec. et 'Fhur ............ 0 
Zostère :Zost. mar. Litiges feuiluess....... 


0015 |0,0064 : 


.020010,2911 
.016410,4314! 2,: 
.036070,3813 


GEL, D 183, N,22 
se 
0,471 3,907 U 16 TRI 


0,0 
CU12 0,006! 0,055 
002110,0050: 0,06 
OU12.0,00K0: 0,031 
0012 0, 0091; 0,00 
003210,0108 0, LE 
0017.0,0149, O, 10 
006210,0315! 0,14 
008410.0372! 0,45 
M 0,0393, 0,306 
UU30 0,0 113 0,391 
OIKO 0,0414 1,912 
0093,0,043x O,240 


,0138:0,0730 0.62 


0124 0,1897. O,8:i8 
022810,2607 


08210, 0823. : 


1 
Il 
3 
è 
,0411:0,5357 3 
2 
10x5:0,612 29: 3 


Les dosages ont porté Sur plante s ou parties de plantes dont 
plusieurs ont été choisies parmi celles qui avaient été signalées 
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comme exemptes de sodium. Dans toutes, comme on le voit en 
examinant le tableau ci-joint, nous avons trouvé des proportions 
dosables du métal alcalin. Ces proportions varient d'ailleurs beau- 
: coup d'une espèce à une autre, dans un rapport qui oscille de 1 à 
plus de 1000 dans les échantillons que nous avons analysés. Les 
chiffres extrêmes vont, en effet, pour la matière fraiche, de 0,0006 0/0 
tAchillée, partie aérienne) à 0,547 0,0 (Zostère, feuilles); pour la 
matière sèche, de 0,0013 0/0 (Marronnier, fruit, à 3,503 0/0 (Zostère); 
et, gour les cendres, de 0,016 0,0 (Fusain du Japon, feuilles) à 
15,78 0/0 iZostère). 

Il semble, d'après ces premiers résultats, que le sodium existe 
chez toutes les plantes. 


N° 69. — Sur la possibilité de préserver les vins des fer- 
mentations secondaires au moyen de « vaccins » préparés 
à l’aide de cultures de saccharomyces ellipsoïdeus et sur 
quelques cas de non efficacité apparente de cette mé- 
thode; par M. Ph. MALVEZIN. 


(18.3.1927.) 


En 1:01, alors que je terminais mes études à Nanev où le regretté 
M. Jacquemin avait bien voulu m'ouvrir l'accès de ses laboratoires 
de Malzeville, je commençais quelques essais d'une méthode de 
stérilisation basée sur des altrrnances de chautlages à température 
assez élevée (60 à 65°; et de réeusemencements. J'essayais ainsi de 
discipliner et de rendre utilisable en (Enologie une vieille observa- 
tion des viticulteurs girondins consistant dans le fait qu'une ter- 
mentation qui s'arrête par suite surtout d'une trop grandeélevation 
‘de température, ne repart qu'avec la plus grande ditliculté même 
sur copieux ensemencement. 

Les résultats obtenus sur moûts artificiels furent encourageants 
et j'émis à ce moment l'idée qu'il se formait des poisons spécifiques 
dans le milieu traité et prononçais même le mot de varrin que je 
répétais l'année suivante dans mon ouvrage : « Etudes sur la viti- 
viniculture » où je prévovais la vaccination des vignes avec des 
toxines anticryptogamiques. 

Pourtant poursuivant mes essais sur les moûts et les vins dans 

la pratique courante je crus finalement que la stérilisation du 
milieu liquide était due uniquement à une sorte de tyndallisatiou 
et ne poussais pas plus avant ces recherches. 
- Un peu plus tard, en 1906, mon attention fût à nouveau attirée 
sur ce sujet par uu travail de M. Lucien Lévy intitulé : : Peut-on 
utiliser dans la pratique les lois de l'immunité :Zull. A. des Chi 
mistes de Sucrerie et de Distillerie, L. 24, p. 641, nov. 1906, M. Lévy 
ccrivait eu effet : « On n'a pas établi que dans une fermentation 
alcoolique, par exemple, infectée d'une bactérie, la dose d'alcnol 
croit par suite de l'infection pour tenter de l'arrèter. Si ce phéno- 
mène était établi, il serait le pendant du pouvoir bactéricide des 
humeurs. » 
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Je Ils immédiatement quelques expériences dans ce sens, mais 
sans obtenir de résultats nets et j'abandonnais définitivement ces 
recherches pour me consacrer à des travaux d'un autre ordre tout 
en restant convaincu que l'on aboutirait tôt ou tard, dans cette 
voie à laquelle l'illustre Duclaux me semblait ouvrir une entrée 
catégorique lorsqu'il écrivait : « Un milieu de culture qui a nourri 
uue première lois un microbe ne le laisse plus pousser à nouveau 
quand on l'y réensemence après”’filtratiou ou stérilisation. Il est 
vacciné contre lui. » (Duclaux, “ Traité de Microbiologie », t. 1, 
p. 3.) 

On retrouve, du reste, au cours de son « Traité de Microbiolo- 
gie », une foule de citations du même ordre entre autres celle de 
la p. 469, t. 1, où ce savant écrit : « Influence du chauffage. Sui- 
vons cette idée qui attribue l'immunité relative des eaux de 
l'Ourcq à des matières vaccinales ou toxiques qu'y aurait dépo- 
sées un premier développement. Que peuvent être ces substances”? 
M. Miquel a montré qu'il y en avait de volatiles ou de destruc- 
tibles par la chaleur, et d'autres qui sont fixes. Une eau qui ne 
donne pas de multiplication microbienne les premiers jours prend 
cette propriété quand on l'a soumise à l'ébullition. Et d'autre part. 
quand on évapore à douce température, sans dépasser 30 à 3%. 
une eau de l'Ourcq, la solutiou concentrée qu'on obtient peut. 
introduite dans l'eau de Vanne. enlever à celle-ci la faculté de 
favoriser la multiplication de ses microbes. » 

Aucun travail conduit dans cette voie ne paraît cependant, à ma 
connaissance du mins, avaut la communication de M. H. Boulard 
présentée à l'Académie des Sciences le 3 juin 1926 par M. le pro- 
fesseur Lindet et, le 9 juin à l'Académie d'Agriculture par M. le 
docteur Roux. 

Dans ces deux intéressantes notes l’auteur indique comment il 
est arrivé à empêcher délinitivemeut toute fermentation dans un 
liquide tel qu'un moût de vin tenant en solution, par exemple. 
200 grammes de sucres fermentescibles par litre. 

On provoque une premitre fermentation par la méthode hahi- 
tuelle puis, lorsque la fermentation est bien déclarée et que 20 à 
80 grammes de sucre ont été transformés en alcool on chauffe le 
liquide pendant une heure aux environs de 45 degrés. On refroidit 
pour ramener à température de fermentation puis on ensemence à 
nouveau. « Il suffit en général, écrit M. Boulard, de 3 opérations de 
ce genre pour arrêter toute fermentation et pour rendre le liquide 
infermentescible même après addition d'une quantité importante 
de levures ». 

I y'avait en germe dans cette note, mes essais de 1904, qui ne 
furent d'ailleurs pas publiés et que M. Boulard ne pouvait, par 
suite, connaitre, eUil Y avait en puissance, la notion de vaccina- 
tion et l'auteur s'en explique d'ailleurs lorsqu'il éerit : +... autre- 
ment dit par cette méthode on peut vacciner un liquide quelconque 
et prévenir son envahissement ultérieur par un ferment déter- 
mine. » 

L'idée qui vient immédiatement à l'esprit en considération de 
ces résultats, Sils Sont constants; et l'expérience prouve qu'ils le 
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sont, est de tenter la préparation du ou des vaccins spécifiques 
hors du milieu à traiter pour les y introduire ensuite sans avoir 
besvin de faire subir à ce milieu tout entier les actions physiques 
propres à déterminer la formation des toxines vaccinales. 

Au point de vue œnotechnique, en effet, la répétition de chauf- 
fayges à 45° ne va pas sans inconvénients, de plus le traitement est 
long, délicat, peu à la portée des installations souvent rudimen- 
taires dont disposent les techniciens du vin. 

est des tentatives faites en vue de l'obtention extemporanée 
d'un vaccin anti-ferment et des résultats obtenus par son applica- 
tion qu'il va être question maintenant. 

Un premier essai de préparation de vaccin a eu lieu de la façon 
suivante : 

1000 cc. de moûi naturel de vin disullités ont été d'abord portés 
à une teneur de 250 grammes de sucre interverti et additionnés de 
0,20 de phosphate d'ammoniaque. 

On a ensuite incorporé à ce moût 10 grammes de levure de vin 
isaccharoiuycès ellipsoïdeus) sèche. Le tout mis à l'étuve à -- 20-25 
était laisse en pleine fermentation pendant 2? jours. 

On chauffait ensuite pendant une heure à 4° 

On recomun:ençait trois fois cette alternance de mise en fermen- 
tation et de chauffage à + 15". 

Finalement le produit obtenu était filtré puis concentré dans le 
vide à — 35-40° au 1/3 de son volume. 

Le vaccin ainsi obtenu, très limpide, était injecté à l'aide d'une 
seringue, dans le liquide à préserver. 

Le liquide d'expérience était constitué par le même moût ayant 
servi à la préparation du vaccin que l'on traitait comme suit : 

4° Filtration sur kaolin, 2 injection au vaccin. 

Les doses employées variaient de 11 à 44 ce. de vaccin pour 
200 cc. de liquide d'expérience; c'est-à-dire variaient de 5,5 à 
22 0/0. 

Plusieurs expériences du même ordre ne donnèrent que des 
retards à la fermentation oscillant entre 2 et 11 jours à l'étuve à 
+ 20-290, 

En présence de ces résultats décevants, j'essayais la préparation 
du vaccin en partant des levures mises dans le commerce sous 
forme de liquides nutritifs fortement ensemencés telles que les 
levures de l'Institut La Claire de Dijon. 

Ces liquides dont la composition est constante et qui sont 
ensemencés avec un poids constant de levures pures sélectionnées 
sont répartis dans des ballons d'égale capacité et portés une pre- 
mière fois à - 25°. Une fermentation intense se déclare que l'on 
laisse se poursuivre jusqu'à transformation d'au moins 150 grammes 
de sucre. 

On chauffe alors pendant une heure à 1%. 

On ensemence à nouveau à l'aide de levain en activité et laisse 
fermenter 24 heures à + 25° puis chaufle de nouveau à -E 15° pen- 
dant une heure et ainsi de suite jusqu'à ce qu'un dernier ensemen- 
cement ne provoque plus aucune fermentation. 
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On laisse alors refroidir la masse qui dépose abondamment. Le 
liquide décanté et encore très trouble constitue le vaccin. 


Les premiers essais de cette dernière préparation eurent lieu en 
octobre {926 et portèrent tout d'abord sur des vins nouveaux de la 
récolte 1925 en provenance de Monbazillac (Dordogne) cela dans le 
but de me rapprocher le plus possible de la pratique. 

Une vingtaine d'expériences de laboratoire aux doses de 1. 
0,5 et 0.1 ce. pour 20 furent entièrement concluantes, c'est-à-dire 
que les ballons vaccinés puis ensemencés 24 heures après des 
doses doubles et même quintuples de levain et maintenus à l’étuve 
pendant un mois à — 23-25° ne présentèrent aucune trace de fer- 
mentation. 


Transportés dans la pratique ces résultats se contirmèrent rapi- 
dement sur plus de mille hectolitres de vins nouveaux dont chaque 
fois des échantillons furent prélevés, ensemencés et soumis pendant 
un mois à l'épreuve de l'étuve incubatrice électrique. 


Au cours de ces expériences quelques résultats, au premier 
abord discordants, furent enregistrés et j'eus à en rechercher la 
cause. 

Dans un essai fait le 21 décembre 1426 sur des vins en fats et 
dont des échantillons avaient été portés au laboratoire en méme 
temps que des témoins, on constatait, au bout d'un mois de séjour 
à l'étuve du vin vacciné, et sans qu'aucune fermentation apparente 
ne se soit manifestée, une perte de sucre au Fehling de près de 
moitié de la dose primitive {9,16 au lieu de 22). 

Cependant aucune formation appréciable d'alcool. L'analyse 
révéla dans cet échantillon une abondante prolifération de ferment 
mannitique aux grossissements de GUD. { et de 900; 1. 

La maladie de la manuite se trouva contiriuée par une abondante 
cristallisation de ce sucre par évaporation du vin à froid. 

En dehors de ce cas typique d'envahissement du milieu par le 
ferment mannitique j'ai eu à observer quelques autres cas que 


j'appellerai pseudo-aberrants, tous de même nature. 

ils se sont produits dans des cas identiques. 

s'agissait de vins édulcorés avec des montés à zéro et mainu- 
tenus indemnes par de fortes doses de SO: 10,100 à 0,110 de SO’ 
libre par litre’. 

De tels vins vaccinés puis ensemencés el portés en étuve à 

- 2-2" présentent fréquemment, au bont de temps variables, des 
sviuptomes de fermentation. D'abondantes bulles de CO? montent 
vers la surface et le phenomene se poursuit. en se ralentissant 
de plus en plus, pendant quelques heures puis s'arrête brus- 
quement. 

Le liquide analssé à ce moment indique toujours une disparition 
quasi-totale de SO? libre, une diminution du poids de sucre 
oscillant entre 1,5 et 17 par litre et une augmentation du degre 
alcoolique comprise entre OS64 et UETSO par litre 10",08 à 0°, Li. 

A quoi attribuer ce phénomène” Vraisemblablement à ceci : 
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On peu schématiser l'action d'un antiseptique chimique, celle de 
SO: en l'espèce, par la formule : 


M.N.K = M'.N'.K' 
Masse fermentescible Masse antiseplique 


où M, N et K représentent les facteurs ferments, nourriture, cons- 
tantes favorables et M'N’K' les facteurs antiseptiques de natures 
diverses ajoutant leurs actions. 

Dans le schéma d'équilibre ci-dessus il n'y a pas fermentation. 

Elle n'a pas lieu non plus si l’on fait M'N'K' > M.N.K. mais 
la fermentation se déclare forcément si M’N'K' devient plus petit 
que M.N.K. 

Dans ces conditions. si, comme l'analyse l'a prouvé le séjour 
en étuve à -!- 25-28° en ballon ouvert (simplement obturé au coton), 
un départ de SO? s'est produit, si, d'autre part, une partie s'est 
combinée, devenant ainsi inactive, les jeunes levures annihi- 
lées mais non tutes, trouvant réalisées les conditions M.N.K. > 
M'N'K' sont parties en fermentation et celle-ci aurait dù se pour- 
suivre normalement. 

Cependant le vaccin, poison biologique, toxine spécifique, com- 
mence à faire sentir son action d'autant plus fortement que les 
jeunes levures approchent de l'état adulte. Les toxines imprègnent 
l'enveloppe des cellules microbiennes sans doute en fonction de 
leur surface et de leur perméabilité (A. Fernbach, M. Scha«n et 
Motohichi Mori, Annales de la Brasserie et de la Distillerie, 1927, 
n° {5, p. 226) et la fermentation s'arrête alors définitivement. 

Je ne donne, bien entendu, cette explication que sous bénéfice 
d'inventaire, mais elle est en accord avec les faits observés et se 
trouve corroborée du fait que des moüts ou des vins, n'ayant 
jamais été sulfités, mais simplement vaccinés, ne présentent jamais 
le phénomène qui vient d'être décrit, même après copieux ense- 
mencement par levain actif. 

Il résulte de ce travail, qui s'appuie sur de longues recherches 
expérimentales : 

a) Qu'il est possible de préserver les vins de toute fermentation 
secondaire au moyen de vaccins biologiques convenablement pré- 
parés. 

b) Que les quelques cas observés d'inefficacité apparente sem- 
blent se résumer à deux cas d'esptcc, faciles à prévoir et à éviter. 


N° 70. — Sur quelques perfectionnements 


du nouvel ébullioscope; par M. W. SWIETOSLAWSKI. 
| (1S.8.1927.) 


Il y a quelques années nous avons publié avec M. Romer (1) la 
description d'un nouvel appareil ébullioscopique, basé sur les 


it) W. SwimrosLawski et W. Itoukr, Bull. de l'Acad. Polonaise des Sc. 
A ,1924, p. 99. 
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mêmes principes que l'ébullioscope de Cottrell (2), mais d'une 
couistruction modifiée et notablement plus simple. Nous nous en 
sommes servis pendant deux ans pour des recherches et des buts 
différents et nous nous sommes assurés de sa parfaite utilité; pour- 
tant quelques petits perfectionnements ont été apportés à sa cons- 
truction. Les dessins ci-joints représentent deux appareils dont l’un 
(fig. 1) est destiné aux travaux des étudiants, tandis que le second 
(Jig. 2) est adapté spécialement aux mesures de précision. 


Nec 


de. 


# 


Mis se ts Be s's 


Fig. | 


Notre apparcil se compose d'un vase d’ébullition sphéroïdal A 
contenant le liquide et d’un tube B. Un thermomètre est placé dans 
l'espace Bet le tube B est joint au vase à par les tubes I et Il, 
ainsi que le montrent les figures. 

Le liquide qui se trouve en ‘ébullition jrae le vase À est conti- 
nuellement soulevé par la vapeur et projeté dans la cuvette du 
thermomètre. Un petit rétrécissement du tube I (partie C du tube 1) 
produit une projection énergique. Une assez grande variation de la 


(2) EF, G. Corrnez, +. Asner. chem. Soc., IN, L 44, p. 721. 
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vitesse d’ébullition ne provoque aucun changement perceptible «le 
la température d’ébullition. 

La température d'ébullition reste constante tout le temps voulu 
autant que la pression atmosphérique reste invariable, elle varie 
régulièrement avec le changement de la pression. 

L'appareil est tellement sensible que même eu transportant 
l'ébullioscope de la table au plancher on constate une différence de 
la température d'ébullition d'une solution aqueuse -- 0,00%, ce qui 
répond à une variation de la hauteur de 0,7 m. 


2 


Fig. 2. 


Le grand avantage du second appareil (fig. 2) consiste en l'ab- 
sence totale d'un bouchon quelconque ou d'un joint rodé. Les 
mesures de la température sont faites au moyen d'un thermomètre 
introduit dans une éprouvette, soudée au bord supérieur du réci- 
pient B. Dans l'éprouvette se trouve du mercure dans le but d'aug- 
menter la conductibilité thermique. La partie de l'éprouvette 
engagée dans le récipient B est entourée d'une spirale de verre 
pour faciliter l'écoulement du liquide bouillant. Une tubulure laté- 
rale E sert à remplir l’ébullioscope et à l'introduction de la sub- 
stance. Les dimensions de cette tubulure peuvent être choisies arbi- 
trairement. S'il le faut, la tubulure peut être munie d'une fermeture 
rodée:; pourtant, dans le cas de mesures de précision, il faut la 
fermer par une soudure. Dans l'appareil en question, le tube con- 
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duisant au réfrigérant est soudé à la partie supérieure du récipient 
B, toutefois pour éviter son refroidissement par le liquide venant 
du réfrigérant, on a soudé un autre tube |' destiné à ramener le 
dissolvant condensé à la partie inférieure de l’ébullioscope. Les 
dimensions indiquées sur le dessin sont données en mm. Elles ont 
été jugées les plus appropriées à l’usage courant, pourtant en se 
servant des liquides légers, dont la tension superficielle serait 
faible, le diamètre des tubes I et II doit être diminué en consé- 
quence. 

M''e J. Bobinska a examiné minutieusement le fonctionnement de 
cet appareil en prenant les mesures de température dans ses difté- 
rentes parties. Il en découle qu'à la partie À la température varie 
suivant les dimensions de l'appareil, sa hauteur, le mode de chauf- 
fage, pourtant déjà dans le tube 1 à la hauteur du rétrécissement € 
(fig. 2\ la température est indiquée à la température réelle de 
l'ébullition, qu'on perçoit dans l'éprouvette soudée à la partie B. 
L'espace nuisible de notre appareil est petit, ce qui a été démontré 
parles mesures faites simultanément avec deux ébullioscopes dont 
les boules A étaient de dimensions différentes. Par ce fait, les cor- 
rections spéciales de différence de concentration à la suite de l'éva- 
poration partielle du dissolvant ne sont indiquées que dans le cas 
de très fortes concentrations. 

L'exactitude des résultats est tellement grande que depuis un 
certain temps nos mesures de la pression atmosphtrique sont 
laites à l'aide de cet ébullioscope avec une précision de # Ovm,ü3, 
donc une précision qui est difticile à atteindre avec un baromètre à 
mercure à cause de son inertie. 


Laboratoire de Chimie Physique de l'Ecole Polytechnique de Varsovie.) 


L'ONDE EXPLOSIVE 
DANS LES MÉLANGES GAZEUX 


Conférence faite devant la Société chimique de France 
le 8 avril 4927. 


Par P. LAFFITTE 


Assistant à La Sorbonne. 


Monsieur le Président, 
Mesdames, Messieurs, 


J'ai été assez long avant de me décider à prendre la parole 
devant vous sur l'onde explosive dans les mélanges gazeux, car 
c'est un sujet qui pour certains relèverait plutôt de la Physique que 
de la Chimie. Cependant si c'est avec l'aide de méthodes phy- 
siques que l'on étudie la nature et les propriétés de l'onde explo- 
sive, c'est bien une réaction chimique qui se propage dans l'onde 
explosive; et d'ailleurs les méthodes physiques interviennent 
chaque jour davantage et avec succès dans l'étude des phénomènes 
chimiques. D'autre part les expérimentateurs qui ont étudié l'onde 
explosive, depuis Berthelot et Vieille qui l'ont découverte, ont tou- 
jours été considérés comme des chimistes. C'est pourquoi j'espère 
que le sujet que j'ai choisi pour cette Conférence est susceptible de 
vous intéresser (1). 


La propagation de la combustion dans les mélanges gazeux com- 
bustibles peut avoir lieu suivant deux modes ditlérents. Dans le 
premier elle se fait par transmission de la chaleur d'une tranche 
du mélange à la suivante : c'est ie mode de propagation par con- 
ductibilité. 1] correspond à la déflagration du mélange combus- 
tible. Son mécanisme est le suivant : une tranche du mélange com- 
bustible transmet en brûlant une certaine quantité de chaleur à la 
tranche suivante, dont la température s'éléve par conséquent : 
lorsque cette température a atteint une valeur déterminée, cette 
nouvelle tranche du mélange brüle à son tour, et ainsi de suite. 


(1) Les chiffres entre crochets se rapportent aux références biblio- 
graphiques rassemblées à la tin de cet expose. 
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On voit que la vitesse de propagation de la combustion dépendra 


de la vitesse à laquelle se transmettra la chaleur d'une tranch+: 


d'explosif à la suivante, c'est-à-dire, entre autres facteurs, de l: 
conductibilité du mélange, de sa chaleur spécifique, ainsi que de< 
surfaces refroidissantes du récipient dans lequel a lieu la corubu-- 
tion. Par conséquent la vitesse de combustion d'un mélange gazeu\ 


aura une valeur déterminée dans chaque cas particulier. Cette : 


vitesse est de l'ordre de quelques mètres. ou même de quelqu: 
dizaines de mètres par seconde, comme l'ont montré les expérienct « 
de MazLAnD et Le CuaArELiEnr [13}. 

Mais en 1831-1883, H&kRTHELOT et Vitilze [10] mesurèrent de: 
vitesses de beaucoup supérieures à celles-là. Ils furent ainsi con- 
duits à envisager un nouveau mode de propagation des phénr- 
mènes explosifs : la propagation par onde explosive, dont le meca- 
nisine est le suivant : une tranche du mélange gazeux étant ameni+ 
à une pression élevée, il en résulte que sa température croît ju*- 
qu'au moment où le mélange avant atteint sa température d'in- 
flammation, la combustion a lieu. Cette tranche comprime à se: 
tour la tranche suivante qui brale également. et ainsi de suite, d: 
sorte que dans l'onde explosive, la combustion se transmet au fui 
et à mesure de la propagation d'une pression élevée. H v a ains: 
juxtaposition du phénomène mécanique et du phéuomène chiruique. 
c'est-à-dire que l'onde explosive est caractérisée par la réunion 4: 
l'ébranlement mécanique ct de la Ilamme. 

De même qu'à la propagation de la combustion par conductilii- 
lité correspond la déllagration, de même à l'onde explesive corres- 
pond la détonation du mélange explosif. 

Une fois l'existence de cette onde explosive mise en évidence. 
Berthelot et Vieille reconnurent rapidement que sa vitesse de pro- 
pagation est constante pour un mélange donné [N}. 


Les méthodes d'étude de l'onde explosive. 


Avant d'étudier les propriétés de l'onde explosive noua allon: 
décrire rapidement les méthodes utilisées dans les recherches sur 
l'onde explosive. Toutes sont dérivées des deux suivantes. 

La premitre, celle de Berthelot et Vieille est une méthode d'eurt- 
gistrement chrouo-électrique [6] dont le principe est le suivant. À 
l'intérieur du tube dans lequel se propage le phénomène explosi: 
se trouve à une distance déterminée (10 m. en général) deux feuilles 
très minces d'étain parcourues par un courant électrique qui est 
interrompu au moment du passage du phénomène explosif: cette 
interruption est rendue instontanée à l'aide d'un très petit grain de 
fulminate de mercure. Le passage de l'onde explosive est enre- 
gistré à l'aide d'un chronographe qui permet d'apprécier l'intervalle 
de temps compris entre les deux interruptions du courant élec- 
trique, et par conséquent de connaître la vitesse de propagation 
du phénomène explosif entre les deux points où le circuit est inuter- 
rompu par l'explosion. 

A l'époque où Berthelot et Vieiile faisaient leurs expériences sur 
les mélanges détonants, Mazranbet Le CuareLien avaient éyalement 


ELLE 


PLANCHE L 


Fig. 1. — Combustion du mé- 
lange CS°-L920" dans un tube 
de 2 m. de longueur et de 
33 mm. de diamètre. Des pa- 
piers opaques ont été collés 
sur le tube tous les 50 cm. 


Fig, 2. — Propagation de l'onde 
explosive dans un tube de 
2 m. de longueur et de 
24 mm. de diamètre {mé- 
lange CS 4 30. 


Fig.4. — Formation de l'onde 
explosive dans un tube 
de 25 mm, de diamètre 
jmélange CS' |-30*). 
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entrepris des recherches sur la combustion des mélanges gazeux, 
ls eurent l'idée d'étudier l'onde explosive par une méthode d'enre- 
gistrement photographique [13]. Le principe de leur méthode est le 
suivant : un appareil photographique est disposé en face du tube 
de verre horizontal dans lequel a lieu l'explosion. La plaque est 
fixée sur un cadre vertical à coulisses le long duquel elle tombe en 
chûte libre. Elle déclanche l'allumage électrique du mélange gazeux 
au moment de son passage devant l'objectif. La vitesse est donnée 
par la hauteur de chûte de la plaque. L'image de la flamme qui 
parcourt le tube s'enregistre ainsi sur la plaque sous forme d'une 
ligne plus ou moins courbe (planche I, fig. 1). L'inclinaison de la 
tangente à cette courbe en un point donné permet de calculer la 
vitesse de propagation du phénomène cxplosif en ce point. Si cette 
vitesse de propagation est uniforme, comme c'est le cas pour l'onde 
explosive, l’image est limitée par une ligne droite (planche I, fig. 2). 

La méthode de Berthelot et Vieille leur a permis de déterminer 
avec précision la vitesse de l'onde cxplosive. Mais la formation de 
l'onde, les particularités de sa propagation et la plupart de ses 
propriétés n'ont pu être étudiées que par l'enregistrement photo- 
graphique du phénomène {13 et 16]. C’est pourquoi la méthode de 
Mallard et Le Chatelier est actuellement employée d'une manière à 
peu près générale dans l'étude des phénomènes explosifs (Dixon, 
CAMPRELL, PAYMAN, Boxe, EcEuTox et GATeEs, etc.). 

Dans mes recherches j'ai employé un cylindre tournant sur la 
surface duquel est appliqué un papier sensible au gélatino-bromure 
d'argent [29]. Ce cylindre est entraîné par un moteur électrique qui 
permet d'obtenir des vitesses de rotation correspondant à une 
vitesse linéaire de déplacement du film de 45 mètres par seconde. 
Cette vitesse est mesurée par une méthode chrono-électrique dont 
le principe est le suivant. Sur l'axe du cylindre photographique se 
trouve un petit disque dont une moitit est en laiton et l'autre en 
fibre non conductrice : le courant d'un accumulateur est ainsi 
interrompu à chaque tour et les interruptions sont reproduites à 
l'aide du stylet d'un signal de Deprez sur un papier noirci enroulé 
sur un cylindre enregistreur. Un autre signal de Deprez inscrit à 
côté les vibrations d'un diapason donnant le centième de seconde. 
On déduit aisément de ces deux tracés la vitesse de rotation du 
cylindre photographique. La figure 3 représente schématiquement 
l'ensemble de cette installation. 

Nous allons voir maintenant comment, à l'aide de ces méthodes, 
on a étudié d'abord la naissance de l'onde explosive et ensuite la 
propagation de cette onde. 


La formation de l'onde explosive. 


Pour que l'onde explosive puisse prendre naissance dans un 
mélange combustible il faut d'abord que la composition de ce 
mélange soit comprise entre certaines limites qu'on appelle lfmites 
de détonation. 11 existe peu de déterminations précises de ces 
limites de détonatien, alors que pour la plupart des mélanges com- 
bustibles on connaît fort hien les limites de combustion, qui en 
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Fig. 8. 


sont d'ailleurs très différentes. Pour un mélange gazeux donné les 
limites de détonation sont comprises à l'intérieur des limites de 
combustion, Ainsi, d'après Berthelot [1 et 9], la limite inférieure 
de détonation pour l'oxygène et l’oxyde de carbone existerait au 
delà des mélanges renfermant moins de 40 6 0 d'oxyde de carbone, 
tandis que la limite de combustion ordinaire est siluée aux envi- 
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rons de 20 0/0. De même la limite de détonation inférieure des 
‘ mélanges oxyhydriques est située vers 22 0/0 d'hydrogène, tandis 

que la limite de combustion ordinaire pour les mélanges d’hydro- 

gène et d'oxygène se trouve aux environs de 6 0/0 d'hydrogène. 

Un certain nombre de mélanges gazeux combustibles ne donnent 
jamais naissance à une onde explosive : tels sont les mélanges de 
gaz d'éclairage et d'air, ainsi que les mélanges d'un grand nombre 
de carbures d'hydrogène ou d'alcools avec l'air. Au contraire, la 
plupart des mélanges de carbures acycliques avec l'oxygène don- 
vent une onde explosive, même pour des compositions du mélange 
gazeux assez éloignées de la composition théorique de combustiou 
totale. 


Lorsqu'on enflamme un de ces derniers mélanges dont la compo- 
sition est telle que l'on puisse avoir l'onde explosive, celle-ci ne se 
développe pas aussitôt [15j. Si l'on opère dans un tube cylindrique, 
celui-ci est d'abord parcouru par une flamme dont la vitesse de 
propagation va en croissant, puis à un moment donné l'onde explo- 
sive prend brusquement naissance sans qu'il ÿ ait continuité entre 
la vitesse de propagation de la flamme et la vitesse de l'onde explo- 
sive (planche I. Jig. 4). A partir de ce moment, elle se propage 
dans le tube à une vitesse rigoureusement uniforme. Nous avons 
déjà vu que l'onde explosive était formée par la juxtaposition d'une 
oude de compression et d'une onde de combustion. L'onde explo- 
- sive prend donc naissance au moment où les lrouts de ces deux 
ondes coïncident. Au moment où le mélange est enflammi, la dila- 
tation des gaz brûlés dans la première tranche gazeuse comprime 
la tranche suivante, avant que celle-ci ne soit enflammée : une 
onde de compression précède donc l'onde de combustion. Puisque 
la vitesse de l'onde de combustion va en s'accélérant — comme 
cela est visible sur les photographies, — il arrive un moment où 
celle-ci rejoint l'onde de compression : c'est le moment où naît 
l'onde explosive. 

Sur la photographie reproduite par la figure 4 on voit à l’en- 
droit de la naissance de l'onde explosive une onde rétrograde qui 
s'est propagée en sens inverse dans les gaz chauds et à une vitesse 
un peu inférieure à celle de l’onde explosive [16]. C'est à la fois une 
onde de choc qui prend naissance en mème temps que l'onde explo- 
sive mais qui se propage en sens inverse, et une onde de combus- 
tion car elle se propage dans des gaz incomplètement brülés et 
dont elle achève la combustion, comme cela est visible sur toutes 
les photographies (1). Le point d'intersection de cette onde rétro- 
grade avec l'onde explosive permet de déterminer très exactement 
l'endroit où a pris naissance l'onde explosive. 

Quelquefois l'onde explosive peut prendre naissance dans d'autres 
conditions. Ainsi dans certains cas, après l'inflammation du mélange 
la masse gazeuse entre en vibration, car les gaz s'écoulent dans le 


it) La théorie de M. Jouauer rend parfaitement compte de ce phéno- 
mène [46 et 37|. 
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tube du côté où la pression est la plus faible, c'est-à-dire vers la 
région du tube où la combustion n'a pas encore eu lieu. Ce mouve- 
ment vibratoire étant accompagné de compression et de détente 
successive, il peut arriver un moment où le front de l'onde de com- 
bustion coïncide avec un maximum de pression suffisant pour que 
l'onde explosive puisse prendre naissance. 

Il arrive quelquefois que l'aspect des photographies soit ün peu 
différent de celui des figures précédentes. Dans quetques cas on « 
observé que l'onde explosive prenait naissance en un point du 
mélange gazeux un peu avant que l'onde de combustion ne par- 
vienne en ce point. MM. Joucuer [4] et Crussarb [#5] expliquent c+ 
phénomène de la façon suivante. Pendant la période variable qui 
précède la naissance de l'onde explosive, l'onde de compres- 
sion avance en se modifiant. Si la discontinuité qu'elle propage va 
en s'accentuant, il arrive un moment où elle est telle qu'au front 
de l'onde la température atteinte est celle de l'inflammation sans 
retard. À ce moment il se propage donc : {° vers l'avant une onde 
de choc et compression qui est précisément l'onde explosive; 
% vers l'arrière, une onde rétrograde qui provoque la combustion 
de la partie du mélange comprise entre l'onde de compression et la 
flamme, et qui ensuite, après sa rencontre avec la flamme, continue 
à se propager dans does gaz incomplètement brûlés sous lorme 
d'onde de compression et combustion. C'est ainsi qu'on peut 
expliquer certaines photographies, entre autres celle de la tigure 5 
{planche 11), due à MM. Ecenron et GATks [ül. 


La période de combustion qui précède la formation de l'onde 
explosive varie beaucoup avec les conditions où l'on se trouve. 
D'abord le mode d'allumage a une iulluenee très importante. Dans 
certains cas (en particulier lorsque le mélange gazeux est allumé à 
l'aide d'une étincelle puissante) il se produit dans la masse une 
agitation des gaz qui provoque un refoulement des parties non 
encore brülées, Cela est très visible sur certaines photographies de 
M. Le Chatclier [2]. Ce phénomène peut méme provoquer l'extinc- 
tion du mélange avant la formation de l'onde explosive, surtout 
dans des tubes de faible diamètre (planche IL, Jig. 6). 

Si l'on enflamme le mélange à l'aide d'une étincelle électrique, 
l'établissement d'un régime régulier ne se fait bien que si les étin. 
celles qui enllamment le gaz sont assez puissantes, comme cela 
résulte des expériences de Berthelot{1]} sur le mélange tonnant d'hn- 
drogèue et d'oxygene et sur 6€ méme mélange dilué par de l'azote. 
Avec des etincelles très faibles la période d'état variable peut se 
prolonger sur plusieurs mètres, 

D'autre part Dixox à reconnu que ta position de l'étincelle dans 
le tube où a lieu la combustion avait une grande iufluence sur la 
longueur au bout de laquelle se développe l'onde explosive [19. 
Aussi pour les mélanges d'hydrogène, de evanogyène, d'acétylène ou 
de méthane avee l'oxygène, ia trouvé que l'onde explosive s'établit 
après les longueurs suivantes, suivant que l'étincelle jaillit à l'ex- 
témité du tube où à :°%.6 de cette extrémité : 


| 
| 


| 
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. 8 — Combustion du mélange 
$+ AzO dans un lube de 10 mm. 
e diamètre et de 3 m. de lon- 
ueur, La flamme s'esl éteinte 
vant d'avoir parcouru { mn. 


& 3 — Détonation du mélange 
CS: 30? amorcée par du fulimi- 
hate de mercure. 


Fig. 8. — Formalion de l'onde 
explosive dans un lube de 
25 min. de diamètre conle- 
nunt le mélange : O 77 0/0, 
CS? 28 0/0. 


Fig. 5. — Formalion de l'onde explo- 
sive dans un tube contenant le 
mélange C'HfginaleO LS NA 
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Métange SRE SEEN Etincelle à ru l'extrémllé 
2 H? + (2 121 30,2 
C2N1--307 30,2 95,4 
2 C°H2 + 30? 11,4 : 6,3 
C?2H + 20! 22,9 12,7 


Comrue il résulte de ces chiffres, les mélanges qui sont les plus 
alfectés par la position de l’étincelle sont les mélanges d'hydrogène 
et d'oxygène. 


On peut encore enflammer un mélange détonant à l'aide de l'onde 
explosive d'un autre mélange. CAMPBELL Ct WooDHEAD [33] vien- 
nent d'imaginer une méthode qui leur a permis d'entreprendre cette 
étude. Leurs recherches ont d'abord porté sur certains mélanges 
d'hydrogène et d'oxygène qu'ils ont enflammé à l'aide de l'onde 
explosive d'un premier mélange des mêmes gaz ayant une vitesse 
de détonation supérieure à celle du second mélange. Dans ce cas, 
la vitesse de l’onde explosive prend sa valeur caractéristique dans 
le second mélange après un parcours de quelques centimètres. 
Mais, si le second mélange est formé d'oxyde de carbone et d'oxy- 
gène dans la proportion 2 CO:{-O?, la vitesse de l'onde qui était 
de 2#20 m./sec. dans le premier mélange (2112-; O7?) s'abaisse 
rapidement à moins de X00 m.'scc., pour ne reprendre qu'après 
plusieurs mètres la vitesse de 1750 m./sec. qui est la vitesse de 
détonation du mélange 2C0:-j- O1 dans les conditions de l’expé- 
rience (mélange saturé de vapeur d'eau à 10°C). Ce phénomène, 
assez difficile à expliquer actuellement, semble dà à la présence de 
vapeur d'eau dans le mélange. D'ailleurs Camphell et Woodheud 
n'ont encore publié que la première partie du mémoire qu'ils con- 
sacrent à ces recherches. 


ti y a un moyen qui permet de supprimer complètement la période 
de combustion et par conséquent d'amorcer immédiatement l'onde 
explosive dans un mélange gazeux : c'est d'enflammer celui-ci à 
l’aide d'un détonateur an fuliminate de mercure 129}. La photogra- 
phie reproduite par la ligure 7 (planche 111 a été obtenue eu phote- 
graphiant la détonation d'un tube contenant le mélange CS?-5 30. 
L'amorçage a été produit à l'aide d'un détonateur de 1 gr. de ful- 
minate de mercure. Après une très courte période, de 2 à % cm, 
environ, pendant laquelle l'onde explosive s'est propagée à la 
faveur d'une onde de choc ‘produite par la capsule de fulminate 
de mercure). à une vitesse assez élevée, elle s'est ensuite propagée 
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à la vitesse rigoureusement constante de 1800 m. par seconde jus- 
qu'à l'extrémité du tube. Avec d'autres mélanges gazeux, comme 
le mélange tonnant 2? H? + O?, on obtient des photographies tout à 
fait semblables. 


La composition du mélange ‘a une grande influence sur la lon- 
gueur de la période de combustion qui précède l'onde explosive. 
M. Le Chatelier [15] a étudié à ce point de vue les mélanges d'acé- 
tylène avec l'oxygène et les composés oxygénés de l'azote. Dans 
des tubes de 10 mm. de diamètre intérieur, l'onde explosive prend 
spontanément naissance après les parcours suivants de la flamme : 


Longueur de combustion 


Mélanges (enm.) 
2 C2H2 + O2 100 
C212 + O? 5 
C?H2+ 60? 15 
C'I12 + 100? 80 
C?H:-+ 2 AzO 20 
C2? + 6AzO 50 
CAL + 247220 100 
C1 + 6 Az20 10 


Avec le mélange de sulfure de carbone et d'oxygène, l'onde explo- 
sive se forme après une longueur de 58 cm. dans un tube de ?5 mm. 
de diamètre pour une composition du mélange de 25 0/0 de sulfure 
de carbone et de 75 0:0 d'oxygène. Cette longueur est de 92 em. 
pour un mélange contenant 24 0 0 de sulfure de carbone et 77 0:0 
d'oxygène [29] planche LL fig. Rj. 

De même la présence de traces de vapeur d'eau dans le mélange 
200 : O* facilite beaucoup la formation de l’onde explosive [36 et 
37]. Donc, non seulement la nature, mais aussi la composition du 
mélange gazeux à une très grande influence sur la longueur sur 
laquelle s'étend la période de combustion précédant la naissance 


de l'onde explosive. 


Le diamètre du tube dans lequel se propage le phénomène explo- 
sif à aussi une trés grande influence sur cette période de combus- 
tion précédant l'onde explosive [26], Ainsi avec le mélange 
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CS2 + 807, l'onde explosive prend naissance après les longueurs 
suivantes dans des tubes de verre de divers diamètres : 


Dianctre intérieur du tube | Longueur ‘te combustion 
(en mm.) {en cm) 

6,5-7 48 
16 : 5° 
21 où 
34 Et 
43 105 
54 131 


On voit de suite que pour des tubes de diamètre assez grand 
l'onde explosive a de plus en plus de difficulté à s'amorcer. 


Le) 10 2 50 40 50 60 mm 
Fig. 9. 


Si on représente les chiffres du tableau précédent par une courbe 
(fig. 9) en portant en abscisses les diamètres des tubes et en ordon- 
nées les longueurs de combustion, on voit qu'à partir d'un dia- 
mètre de 25 mm. environ, les longueurs de la période de combus- 
tion sont sensiblement proportionnelles au diamètre des tubes. 
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La figure 4 (planche I) est une reproduction de la photographie 
d’une explosion se propageant dans un tube de 25 mm. de diamitre 
et de ? m. de longueur (deux tubes de 1 m. mis bout à bout). Des 
bandes de papier opaque de 8 mm. à 9 mm. de largeur, collées 
sur le tube tous les 50 cm. indiquent sur la photographie les lon- 
gueurs comptées à partir du commencement du tube. On voit sur 
cette photographie que l'onde explosive a pris naissance après 
v8 cm. environ du point d'allumage. 

La figure 10 ‘planche III) représente une explosion se propa- 
geant dans un tube de 43 mm. de diamètre intérieur. Dans ce cas, 
l'onde explosive a pris naissance après une période de combustion 
qui s'est développée sur une longueur de 104 cm. environ. 


L'état de la sur face intérieure des tubes dans lesquels se propagr 
l'onde explosive a également une influence sur la période qui pré- 
cède la naissance de l'onde explosive [29]. Si cette surface présente 
des aspérités, la formation de l'onde peut être avancée. Ainsi dans 
le cas où l’on a deux tubes bout à bout, à l'endroit de la jonction 
de ces deux tubes il y a une discontinuité qui peut provoquer lu 
formation de l'onde explosive bien avant le point où elle aurait 
pris naissance si la surface du tube n'avait pas présenté de discon- 
tinuité. Sur la photographie de la figure 11 (planche III) obtenue 
avec un tube de 44 mm. de diamètre intérieur, contenant le mélange 
CS? + 3 O5, on voit la naissance de l'onde explosive à { m. de l'étin- 
celle d'allumage, exactement à l'endroit de la jonction des deux tu be* 
de { m. de longueur chacun et placés bout à bout. Cette longueur 
était de 105 cm. dans le cas ordinaire. De même si l'on met dans le 
tube une longue trainée de sable à gros grains (3 mm. environ eu 
moyenne), formant une suite ininterrompue d'aspérités, l'onde 
explosive se formera après une période de combustion qui se sera 
développée sur une faible longueur, 45 cm. seulement (au lieu de 
58) avec un tube de 23 mm. de diamètre intérieur ; la photographie 
de cette explosion est représentée par la figure 12 (planche III). 

Ce phénomène permet de prévoir, par exemple, que dans un 
moteur à combustion, dont les surlaces du cylindre ou du piston 
ne sont pas très lisses, l'onde explosive se formera plus facilement 
que dans le cas contraire. 

11 faut rapprocher ceci du résultat obtenu par MM. CamrPBeze ct 
WoobHEAD {3|, en plaçant dans un tube un cylindre creux en liège 
(planche IIL, fig. 13,. Dans ce cas une onde explosive s'est formée 
à l'endroit où se trouvait le cylindre de liège et cela par le proces- 
sus indiqué plus haut (l'obstacle facilitant l'augmentation de pres- 
sion sur le front de l'onde de compression), car la flamme n'était 
pas encore parvenue en ce point au moment où l'onde explosive y 
a pris naissance. Cela est très visible sur la photographie où l'on 
voit une onde de combustion rétrograde qui s'est propagée en 
arrière jusqu'à sa rencontre avec l'onde de combustion directe. 


Ïl y a encore un facteur qui a une grande influence sur la forma- 
tion de l'onde explosive : c'est la preskinn initiale du mélange 
gazeux détonant. 


PLANCHE Ill. 


Fig. 19, — Formation de l'onde 


explosive dans un tube de 
43 mm. de diamètre imé- 
lange C$° + 30°]. 


LE 


Fig. 11. — Fornatiou de l'onde 
explosive à la jonetion de 
2 tubes. 


Fig. 18. — Propagation de la 
délonation imélange oxx- 
hydrique) dans un tube Fig. 19. — Formation de l'onde 
contenant un cylindre de explosive dans un lube con- 


liége. Lenant des @igrehfgrde sable. 
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Pour faire cette étude MM. Dumanois et LAFFITTE ont utilisé un 
appareil dans lequel l'étanchéité du tube de verre est assurée par 
des joints en caoutchouc ne le comprimant pas, mais serrés dans 
un tube métallique [40]. Ce tube métallique comporte sur la plus 
grande partie de sa longueur une fente de 1 cm. de hauteur per- 
mettant la photographie du phénomène lumineux se propageant 
dans le tube de verre. 

Dans un tube de 25 cm. de diamètre intérieur, l'onde explosive 
s'établit après les longueurs de combustion suivantes, pour le 
mélange 2 H? + O7 allumé par une étincelle électrique à une des 
extrémités du tube. 


Pression initiale Longueur de combustion 
{atmosphères) (rmu.) 
1 70 
2 60 
3 52 
Â 44 
5 35 
5 30 
6,5 97 


On voit que pour les faibles pressions la longueur parcourue par 
la flamme avant l'établissement de l'onde explosive diminue assez 


Cm. 


60 


40 


ea 
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rapidement lorsque la pression augmente; ensuite cette diminution 
de la longueur de combustion est plus faible, comme cela se voit 
d'une manière très nette sur la courbe de la ligure 14 où les pres- 
sions initiales sont portées en abscisses et les longueurs de com- 
bustion en ordonnées. 


La figure 15 (planche IV) est la reproduction du négatif obtenu 
en photographiant l'explosion du mélange 2H? + O? sous # atmo- 
sphères de pression initiale. L'’onde explosive s’est établie dans ce 
cas après un parcours de 52 cm. Les 8 premiers et les 4 derniers 
centimètres du tube de verre dans lequel se propage le phénomène 
n'ont pas été photographiés. Les interruptions de l’image ont ét 
obtenues en plaçant tous les 25 cm. sur le tube des anneaux métal- 
liques permettant ensuite de mesurer les longueurs sur l’image 
photographique. La figure 16 (planche 1V) est la reproduction d'une 
photographie obtenue dans les mêmes conditions, mais sous une 
pression initiale. de 6 atmosphères ; l'onde explosive s'est formée 
dans ce cas après un parcours de 30 cm. 


Tout récemment MM. EGEerrTon et GATES [3] ont repris cette 
étude avec des mélanges d'acétylène, d'oxygène et d'azote 
(C?'H? + 2,5 O2? + 4N2) et avec des mélanges de pentane, d'oxygène 
et d'azote (C°H12+ 802 + 6N2) : ils ont trouvé des résultats tout à 
fait analogues aux précédents et pouvant se représenter par des 
courbes de même allure que celle de la figure {4. 


Ces résultats permettent de prévoir que dans un moteur à com- 
bustion l'onde explosive se formera plus facilement aux hautes 
compressions, et c'est bien en ellet ce que l'on observe. 


Nous venons d'étudier les principaux facteurs qui interviennent 
dans la formation de l'onde explosive. Nous allons voir maintenant 
comment une fois formée se propage cette onde explosive. 


La propagation de l’onde explosive. 


Nous avons vu au début de cette conférence qu'une fois formét 
l'onde explosive se propage à une vitesse rigoureusement constante 
pour un mélange donné. Cette vitesse est indépendante de la matière 
du tube qui contient le mélange explosif : Que l'onde explosive se 
propage dans un tube en plomb, en étain, en verre ou en caout- 
chouc, la vitesse de l'onde est la même, comme l'ont montré les 
expériences de BERTHELOT qui a opéré dans des tubes de diverses 
matières de 30 à 40 m. de longueur [7]. 


BERTHELOT, puis Dixon ont aussi montré que la vitesse de l'onde 
est indépendante du diamètre du tube dans lequel se propage le 
phénomène explosif, pourvu toutefois que ce diamètre ne soit pas 
trop faible. Ainsi, Berthelot [11] a trouvé que l'onde explosive du 
mélange 2112 + O7? ne se propageait qu'à la vitesse de 2341 m./set. 
dans un tube de verre de 1"*,5 de diamètre, alors que cette vitesse 
était de 2Ki0 m./sec. dans un tube de caoutchouc de 5 mm. de dia- 
mètre intérieur. On peut d'ailleurs rapprocher ce phénomène de 
celui de la propagation du son qui est également gêné dans un 


PLANCHE IN. 


45. — Formation de l’onde explosive 
ns le mélange 2H +0 sous 3 atmo- 
hères. 


36. — Formation de l'onde explosive Fig. 21. — Arrèt de l'onde explosive 
ns le mélange 2H°+ 0° sous 6 almo. à la jonetion d'un tube de 7 mm. 
hères. et d'un tube de 3% mm. de dia- 


métre imélange CS 


205). 
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tube capillaire. Mais si l'on opère dans des tubes dont le diamètre 
n'est pas inférieur à 5 ou 6 mm. environ, la vitesse de propagation 
de l'onde est uniforme sur toute la longueur du tube; cette vitesse 
est caractéristique du mélange gazeux étudié. 


Voici pour divers mélanges les résultats des mesures faites par 
différents expérimentateurs (1) à l'aide des méthodes déjà indiquées : 


Mélange Vitesse de détonation Expérimentateurs 


(m./see.) 
2H2 + O? 2810 Berthelot et Vieille 
2821 Dixon 
4H? + O? 3268 — 
C2H2 + O: 2143 — 
C2H2 + 307 2200 Le Chatelier 
C?H? + 100? 1770 2 
C2H2 + 2N20 2580 — 
C2H? + 2N0 2850 ee 
CS? + 30? 1800 _ 
CH + O7 2528 Dixon 
CHs + 207 2287 Berthelot et Vieille 
2392 Dixon 
CH: + 40? 2139 — 
CH: + 307 2210 Berthelot 
2364 Dixon 
H2 + N20 2284 Berthelot 
2305 Dixon 
C?N2 + O? 2728 — 


C2N2 + 302 2110 = 


Comme on le voit d’après ces chiffres la vitesse de l'onde varie 
suivant la composition du mélange et aussi suivant les proportions 
relatives des divers gaz. Ces vitesses sont en général comprises 
entre 1200 et 3600 m /sec., de sorte que les vitesses extrêmes de 
propagation de l'onde explosive ne varient que du simple au triple. 
Les vitesses les plus élevées sont, en général, celles des mélanges 
à faible densité, comme par exemple ceux qui contiennent de l'hy- 
drogène. 

Au point de vue de la théorie de l'onde explosive, BERTHELOT a 
comparé la vitesse de l'onde explosive à la vitesse cinétique 
moyenne des molécules dans les gaz supposés portés à haute tem- 


(4) BenTugLor [{}, BenruxLor et Vigilee [8, 10, 11}, Le CnATELIER [2, 3, 
17}, Dixox [18, 19, 20]. 
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pérature par la combustion qui se produit au passage de l'onde 
explosive |1]. Mais les vitesses ainsi calculées diffèrent, quelquefois 
dans d'assez grandes proportions, des vitesses déterminées expéri- 
mentalement. Dixon a rapproché la vitesse de l'onde explosive 
dans un mélange gazeux de la vitesse de propagation du son dans ce 
même mélange supposé porté à la température de combustion [1#]. 
Si dans certains cas les chiffres ainsi calculés sont assez voisins 
des résultats expérimentaux, dans d'autres cas ils en diffèrent nota- 
blement. La véritable théorie de l'onde explosive a été faite par 
CHAPMANN et par JOUGuET [22] indépendamment l'un de l’autre. 
Leur théorie a pour point de départ les travaux de RIEMANN el 
ceux de HuGonior sur la propagation des ondes de choc. En s’apr- 
puyant sur quelques hypothèses simples, M. Jouguet a fait le calcul 
de la vitesse de l'onde explosive d'un certain nombre de mélange: 
gazeux : les vitesses ainsi calculées sont en général très voisines 
des résultats expérimentaux. 

La vitesse maxima n'a pas toujours lieu pour le mélange dont la 
composition correspond à la réaction théorique de combustion. 
comme on peut le voir d'après les chiffres suivants se rapportant 
aux mesures faites par Dixon [18] sur les mélanges d'hydrogène «t 
d'oxygène : 


EEE EEE u_— 


Mélange ............ secs. [RI + OZ6IE2.4- O2[4 H2 + O22112 + Oo! 
Vitesse de détonation...... 3:32 2527 32608 2x2] 
(m./sec.) 
Mélange... pere Dre 12 4-07 1H: soir -[ 80? 
Vitesse de détonation...... 232S 1927 1707 
(m., sec.) : 


Il en est encore de mème avec le mélange H?.E CE où un excès 
d'hydrogène augmente la vitesse de l'onde explosive : 


Mélange................... H'1 CF 2H2-LCU | 41B- CE 
Vitesse de détonation...... 1729 1819 1N50 
tm. /SUC.) 


L'azote au contraire abaisse la vitesse de l'onde explosive comme 
on peut le voir d'après les chitfres suivants: 
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Mélaosc dr ération Mélange de nation 
2CH2 :-30? 2716 CAB +20? 2:81 
2CH? 302. 2N2| 9414 CHi4207: N° | 2418 
2CH124 302 6N2 | 2209 Ci 120219? | 1! 
2CAP43O2HNN2 | 9116 CAB, 207: 1N? 2021 
2CH24+ 302 10N2| 2019 CA + 207 + 6X? 1878 
2CH2L307+12N2| 1908 || CAir. 202 8\? 1734 


On obtieut des résultats analogues avec le mélange 2H2-} O*; 
lorsqu'on le dilue avec de l'azote, ou avec de l'oxygène en excès, la 
vitesse de l'onde explosive s'abaisse de plusieurs centaines de 
mètres. Mais il n'en est pas toujours ainsi : la présence d'un gaz ou 
d'une vapeur peut ne pas modifier toujours dans le même sens la 
vitcsse de propagation de l'onde dans un mélange donné. C'est le 
cas de la vapeur d'eau dans les mélanges d'oxyde de carbone et 
d'oxygène comme le montrent les chiffres suivants [18] : 


Vapeur d'eau dans te mélange Vitesse te 1létonation 
{aroportion p. can) (i./560.) 
(Mélange très sec) 1264 
(Mélange sec) 1305 
1,2 1676 
2,3 1703 
3,7 1713 
D,6 1738 
9,5 1643 
15,6 1666 
21,9 1526 
34,4 1266 


Ainsi, dans ce cas, la vitesse maxima est obtenu pour un mélange 
contenant 5,6 0/0 de vapeur d'eau {/ig. 11). Ce fait peut être rap- 
proché de l'influence de la vapeur d'eau sur la formation de l'onde 
explosive. Mais, dans un cas comme dans l’autre, l'explication du 
phénomène est assez diflicile et ne sera tout à fait satisfaisante que 
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Vitesse en msec. 


1800 Pourcentage vaneur d eau dans le melange 
40 


lorsque de nouvelles recherches auront fourni des résultats plus 
nombreux (1). 


L'influence de la pression sur la vitesse de l'onde explosive a été 
étudiée par Dixon [18] qui a trouvé les chiffres suivants pour la 
vitesse de propagation de l’onde explosive dans le mélange oxy- 
hydrique (2 H?2-+ O2) sous des pressions variant de 200 mm. à 
1500 mm. de mercure (à 10°C) : 


Pressions (mm.).......... 200 | 300 | 500 | 760 | 1100 | 1500 
Vitesses (m./sec.)........ 2627 | 2705 | 2775 | 2821 | 2856 | 2872 


Un accroissement de pression augmente donc la vitesse de l’onde, 
mais cette augmentation est de moins en moins sensible au fur et 


Vitesse en m sec 


2750 


2850 
s00 1000 en mm 
Fig. !S. 
à mesure que la pression s'élève davantage comme cela se voit 
très nettement sur la courbe de la figure 18. 


A) Voir à ce sujet [88], [36], [87] ainsi que [2{. 
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Dixon a encore étudié l'influence de la température sur la vitesse 
de l'onde explosive [18]. Dans ses recherches sur ce sujet il opérait 
de la manière suivante: Le tube métallique d’une trentaine de 
mètres de longueur dans lequel se propageait le phénomène explo- 
sif était enroulé autour d'un tambour et celui-ci était placé dans un 
réservoir contenant de l'eau à la température voulue. La vitesse de 
l'onde explosive était mesurée par une méthode d'enregistrement 
chrono-électrique analogue à celle de Berthelot. Mais son dispositif 
ne lui a pas permis d'opérer à des températures très élevées. Ses 
recherches ont porté sur les mélanges tonnants 2H? + O2, C?H* + 
207, et C?N? + O7, à 10° et à 100°C. Les résultats qu'il a obtenus 
sont résumés dans le tableau suivant, où les vitesses sont expri- 
mées en mètres par seconde, et se rapportent à des expériences 
faites sous la pression atmosphérique : 


Température H+0 cts + qu? CIN + 0° 
1% C 2821 2581 2728 
100 C 2790 2538 2711 


On voit qu'une élévation de température diminue la vitesse de 
l'onde. Cette variation de la vitesse est, il est vrai, assez faible, 
puisqu'une diflérence de 90° dans la température initiale, n'abaisse 
la vitesse de l'onde que d'une quarantaine de mètres environ, ou 
même moins. 

J'ai étudié pour quelques mélanges gazeux (CH* + 2072; 2 H?2+ O!) 
l'influence de la température jusqu'au voisinage de la température 
d'inflammation de ces mélanges [29]. Le tube de verre dans lequel 
se propageait l'onde explosive était chauffé à l’aide d'un fil de 
nichrome enroulé autour du tube. Ce tube n'était calorifugé que 
sur une partie de sa surface de manière à laisser une fente (de 
1 mm. de hauteur environ) permettant de photographier la propa- 
gation de l'onde explosive. On photographiait en même temps un 
autre tube de verre dans lequel l’onde se propageait à la tempéra- 
ture ordinaire. Par suite de la disposition des tubes (fig. 19) on 
obtenait sur la photographie deux images situces l'une au-dessus 


Lube en verre ,chaufre / 4 5Samp 


Remo conan 
tube en plomb a15°C ) 
(e tube en verre à 13°C 
us - SU 


Se ‘y 
sllumatie 


Fig. 49. 
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de l'autre, correspondant la première à la propagation de l'onde 
dans le tube à la température ordinaire, la seconde à la propage- 
tion de l'onde dans le tube chauffé. La différence de l'inclinaison 
des deux images sur l'horizontale donne la différence entre les 
vitesses de propagation de l'onde à la température ordinaire et à la 
température réalisée dans le tube chaufté. La figure 20 (planche V; 
est la reproduction d'une photographie obtenue avec le mélange 
2H2-+ 0? à la température ordinaire et à 456-435°C environ. L'image 
inférieure représente la propagation de l'onde dans le tube à 
450-475. L'inclinaison de cette image correspond à une vitesse de 
l'onde explosive de 2600 m./sec. environ, alors que daus le tube 
à la température ordinaire cette vitesse est de 2800 m./sec. Pour 
une augmentation de la température de 460°, on a donc une dimi- 


nution de la vitesse de l'onde de 200 m., soit 46 m. environ par. 


centaine de degrés, en admettant que cette variation de la vitesse 
soit proportionnelle à la température. 

Avec le mélange Cil*-+ 207 on trouve, d'une manière analogue, 
qu'à 525-560 la vitesse de propagation de l’onde n’est que de 
2050 m./sec, environ, alors qu'elle est de 2300 m./sec. à 15°C. Donc 
l'onde explosive se propage dans les mélanges jusqu'au voisinage 
de leur température d'inflammation ; de plus la vitesse de l'onde 
explosive s'abaisse lorsque la température s'élève. Ce phénomène a 
été expliqué théoriquement par M. Jouguet [i]. Si l'on suppose que 
la température du mélange s'élève jusqu'à sa température d'inflam- 
mation, il semble que, thtoriquement du moins, i'onde explosive 
doive no plus exister, puisqu à cette température la masse gareuse 
doit s'enflammer en même temps en tous les points. Mais pratique- 
ment il y a toujours un point du mélange qui atteint le premier la 
température d'inflammation, et c'est à partir de ce point que se 
propagera le phénomène explosif. 


Dans tous les cas que nous venons d'examiner, nous avons en vi- 
sagé une onde explosive se propageant dans un tube de diamètre 
constant. Nous allous voir maintenant ce qui se passe lorsque l'onde 
explosive se propage dans un tube dont le diamètre varie brusque- 
meut, 

Cousidérons d'abord une brusque augmentation du diænètre. 
Dans ce cas, l'expérience montre qu’à l'endroit de la discontinuité, 
la vitesse de l'onde est considérablement abaissée [32], ou plutôt la 
détonation cesse de se propager et fait place à une déflagration. La 
figure 21 (planche 1V) est la reproduction d'une photographie que 
j'ai obtenue avec le mélange CS? + 20!, Un tube de 5 mm. de dia- 
mètre intérieur et d'un mètre de longueur était prolongé par un 
tube de 3: mm. de diamètre intérieur et de même longueur. L’onde 
explosive a pris naissance dans le premier tube après un parcours 
qui n'a pas été photographié. Elle s'est ensuite propagée à vitesse 
uniforme dans ce premier tube: mais à l'endroit de la jonction des 
deux tubes, elle a fait place à une combustion à vitesse de propa- 
gation notablement plus faible et légèrement accélérée, 

On peut expliquer ces résultats de la manière suivante. Au 
moment où l'onde explosive pénètre d’un tube étroit dans un autre 


PLANCHE V. 


Fig. 25. — Propagalion de 
l'onde explosive dans un tube 


Fig. 90. — Détonali A de 25 mm., puis de 7 mm. de 
Fe 0 A D BE HEC diamètre (mélange CS? + $0*). 


.23. — Propagation de l'onde Fig. 27. — Onde  Fig.21.— Propagation de l'onde 
Xpinsive dans un lube de explosive sphé- explosive dans un tube de 
nm. puis de 24 mnu.de dia- rique {mélange 7 man. puis do J3 mm, de dia 


nèlre {inélange CS? + 30". CS? + 30"; mètre mélange CS? + 30". 
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plus large, la pression qui règne sur le front de l'onde subit une 
brusque détente. Dans ces conditions l'onde explosive ne peut plus 
se propager. Nous avons vu, en effet, que dans l'onde expiosive 
c'est une pression élevée qui se transmet, de sorte que si l'onde 
explosive se développe dans le second tube, ce ne pourra être 
qu'après un certain parcours suffisant pour que soit atteinte la 
pression qui permet la propagation de l'onde explosive. 

Il est évident a priori que l'onde explosive doit se reformer dans 
le tube le plus large après un certain parcours. C'est d'ailleurs ce 
que confirme l'expérience [24]. On peut étudier comment varie la 
longueur au bout de laquelle se reforme l'onde explosive dans le 
second tube, en fonction du rapport des diamètres des deux tubes. 
Le tableau suivant résume les expériences faites avec le mélange 
CS? L 307 se propageant dans un premier tube de 7 mm. de dia- 
mètre intérieur, puis brusquement dans un second tube dont le 
diamètre est indiqué dans la première colonne du tableau. La 
deuxième donne les longueurs parcourues par la flamme dans ce 
second tube jusqu'à la naissance de l'onde explosive. La colonne 
suivante indique la vitesse moyenne de propagation de la flamme 
sur tout son parcours, jusqu'à la aaissance de l'onde explosive, ou 
bien sur une partie seulement de ce parcours pour les deux der- 
nières expériences [29] : 


EEE ————"———__…“——————.…——…—……— … — … …—…— .… —…——_…"_—_…———_… ————————"——"—— 


ï Longueur 
Met de combustion Vitesse moyenne de la flamme 
{en mm) dans le 2 tube {en mise.) 


{en c:m.) 


Le ones à ete eme eme) 


13 8 1,250 Vitesse moyenne sur le 
16 9 1.200... parcours entier de la lon- 
21 {15 gucur de combustion, 

33 50 Sur les 30 premiers cm, 
44 100 Sur les 0 premiers cm. 


Ces résultats peuvent être transcrits sur une courbe, en portant 
en abscisses le diamètre du second tube (celui du premier est 
constant), et en ordonnées les longueurs de la période de combus- 
tion dans ce tube (fig. 22). Cette courbe passe évidemment par 
l'origine. Pour les grands diamètres elle se rapproche de celle qui 
donne les longueurs de combustion dans un seul tube ; c'est-à-dire 
que pour les tubes de très grand diamètre, la longueur au bout de 
laquelle s'établit l'onde explosive doit être à peu près la même, 
que la combustion ait été amorcée dans ce tube, sait à l'aide d'une 
étincelle électrique, soit en y faisant arriver une onde explosive 
par un tube de petit diamètre, . 

Les photographies reproduites ici ne comprennent pas la partie 
du premier tube dans laquelle s'est propage la combustion: pour 
ce premier tube, seule l'onde explosive est visible sur la photogra. 
phie. Dans la photographie reproduite par la figure 23 ‘nlanche V), 
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Fig. 2. 


le diamètre du second tube était de 24 mm. ; l'onde explosive ne 
s’y est reformée qu'après une longueur de 15 cm. qui ont été par- 
courus par la flamme à la vitesse moyenne de 1000 m./sec. environ. 
Dans la photographie de la ligure 24 (planche V), l'onde explosive 
a pris naissance dans le second tube de 33 mm. de diamètre après 
une longueur de 50 cm., dont les 30 premiers centimètres ont été 
parcourus à une vitesse moyenne de l'ordre de 80 m./sec. 

On obtient des résultats tout à fait semblables avec d'autres 
mélanges détonants tels que par exemple le mélange 2H? + Of. 

Dans le cas où l'onde explosive passe d’un tube plus large dans 
un tube plus étroit, il n'y a aucune perturbation dans la propaga- 
tion de l'onde explosive, comme on peut le voir sur la photographie 
reproduite sur la figure 25 (planche V) qui représente la propaga- 
tion de l'onde explosive dans le mélange CS? +307? contenu dans 
un tube de 2 mètres de longueur et ayant d'abord un diamètre 
intérieur de 25 mm. sur le premier mètre et ensuite un diamètre de 
7 mm. sur le second mètre [29]. 

Ces résultats permettent d'expliquer le retard qui se produit 
dans la propagation de l'onde, au moment du passage de celle-ci 
d'un tube de verre dans un tube de caoutchouc. En etlet, si le tube 
de verre pénètre dans celui du caoutchouc, il y a à la jonction une 
variation de diamètre correspondant à l'épaisseur des parois du 
tube de verre. l’onr certains mélanges, la détente qui se produit est 
suftisante pour que l'onde cesse de se propager, et ne se reforme 
qu'après un certain parcours, en général assez court, car la diffé- 
rence des diamètres à la jonction est relativement faible, surtout si 
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le tube de caoutchouc a exactement le même diamètre que le tube 
de verre. 

C'est ainsi qu'on peut expliquer les résultats obtenus par M. Au- 
bIuEnT dans les expériences qu'il a faites avec certains mélanges 
gazeux [34]. H opérait de la manière suivante. Le mélange gazeux 
était contenu dans un tube formé de trois tronçons de même dia- 
mètre intérieur, le tronçon médian était en caoutchouc. La détona- 
tion était amorcée à l'une des extrémités de l'un des tronçons de 
verre, et la flamme photographiée sur un tambour tournant. L'image 
obtenue dans ces conditions, était formée de deux traces lumi- 
neuses rectilignes parallèles séparées par un intervalle obscur, 
correspondant au tronçon en caoutchouc. Selon que ces deux 
droites sont, ou non, dans le prolongement l’une de l’autre, la loi 
de la propagation est, ou n'est pas la même dans le caoutchouc 
que dans le verre. Ainsi M. Audibert a trouvé qu'avec certains 
mélanges gazeux (2H? -+ O? + N°; CII‘ + 207) la vitesse de l'onde 
explosive n'était pas la même dans le caoutchouc et dans le verre. 
Nous venons de dire comment on peut expliquer ce résultat en fai- 
sanf intervenir l'augmentation de diamètre à la jonction du tube de 
caoutchouc avec le tube de verre. 

D'ailleurs pour vérifier que le retard observé par M. Audibert 
n'était pas dû à l'in/luence de l'épaisseur des parois, j'ai fait des 
expériences en utilisant des tubes à parois transparentes très 
minces en acétate de cellulose (tubes de 14/100 de mm. d'épaisseur) 
et j'ai trouvé que dans ce cas la vitesse de l'onde explosive est la 
même que dans un tube de verre [2]. D'autre part en raccordant 
un tube de verre et un tube en acétate de cellulose, on observe à 
la jonction des deux tubes une période de combustion s'étendant 
sur quelques centimètres : cette arrét de l’onde explosive provient 
de la différence des diamètres des deux tubes correspondant à 
l'épaisseur des parois du tube de verre. L'onde se reforme ensuite 
dans le tube en acétate de cellulose et s'y propage à la même 
vitesse que dans le verre. La vitesse de l'onde explosive est donc 
indépendante de la nature et de l'épaisseur des parois du tube dans 
lequel elle se propage, même dans le cas des parois les plus minces. 

Ce phénomène de l'arrêt de l'onde explosive par la brusque aug- 
mentation du diamètre du tube dans lequel elle se propage a reçu 
une très intéressante application. Pour supprimer le phénomène de 
la détonation dans les moteurs à combustion interne, M. Diuua- 
Nois [31] a imaginé de créer à l'intérieur de la chambre de combus- 
tion des augmentations de section telles que, lorsque l'inflammation 
arrive à leur niveau il se produise une détente brusque qui détruise 
l'onde explosive. Ces augmentations de section peuvent être réali- 
sées en pratiquant une série de gradins sur le fond du piston à 
partir du point d'allumage et dans le sens de la propagation de 
l'inflammation. 


L'onde explosive sphérique. 


Dans toutes les expériences que nous venons de voir, l'onde 
explosive se propage dans des tubes cylindriques dont la longueur 
est telle que, quel que soit leur diamètre, on peut admettre très 
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exactement que le iñouvement a lieu par ondes planes perpendicu- 
laires aux génératrices du cylindre. 

Noûs allons voir comment, en opérant dans des ballons en verre 
de 20 à 26 cm. de diamètre on peut mettre en évidence la propaga- 
tion d'une onde explosive sphérique [27 et 29]. 

Pour photographier l: phénomène se propageant dans le ballon, 
il né faut pas se contenter de photographier celui-ci Sur un papier 
sensible animé d'un mouvement de translation, Ou aurait eu effet, 
dans cé cas une image représentant la propagation du phénomène 
suivant tous les rayons, c'est-à-dire uhe image fort confuse ne pou- 
vant être interprétée. Aussi ai-je utilisé le dispositif suivant. Le 
ballon contenant l'explosif ést placé derrière deux fers à « T « 
situés l'un aü-dessus de l’autre, de manière à laisser une fente de 
{ ém. de hauteur. Cette fente est disposée de manière telle que son 
axe se trouve dns le même plan que le grand cercle horizontal du 
ballon et que l'axe optique de l'objectif. photographique (fig. 261. 


Fig. 25. 


Avec ce dispositif on photographie le phénomène lumireux qui se 
propage dans le grand cercle horizontal du ballon. Si l'explosion 
est amorcée au centre, on a sur la photographie la représentation 
du phénomène qui, à partir du centre s'est propagé suivant tous 
les rayons de ce grand cercle. 

Nous avons vu qu'une capsule de fulminate de mercure amorce 
instantanément l'onde explosive dans un tube contenant le mélange 
CES2- 3507. La photographie reproduite par la figure 27 (planche | 
a été obtenue en faisant détoner une amorce de 1 gr. de fulminate 
de mercure au centre d'un ballon de 22 cm. de diamètre dont où 
photographiait le grand cercle horizontal comme il vient d'être dit. 
La partie supérieure de l'image photographique a la forme d'un 
triangle isocèle. Les deux cotés de ce triangle, également inclinés 
sur l'horizontale, mettent en évidence la propagation d'une onde 
erplosive sphérique à partir du centre jusqu'aux parois du balion. 
La mesure de l'inclinaison sur l'horizontale d'un dés côtés du 
triangle permet de déterminer la vitesse de propagation de l'onde 
dans le ballon. Cette vitesse est de IXU0 m. par seconde environ, 
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c'est-à-dire la méme que pour une onde plane se propageant dans 
un tube cylindrique contenant le méme mélange détonant. 

On opérant avec d'autres mélanges détonants, par exemple le 
mélange 2H2+ 02 on obtient des photographies analogues. On 
peut donc en conclure que le phénomène explosif peut se propager 
dans les gaz par onde sphérique, à condition toutefois que la déto- 
ation soit amorcée par un détonateur d'une puissance suflisante. 


Monsieur le Président, 
Mesdames, Messieurs, 


Dans ce très bref. exposé j'ai forcément été incomplet. J'aurais 
voulu, en particulier, avoir le temps de vous entretenir d'un sujet 
que je n'ai fait qu'effleurer : je veux parler de l'onde explosive dans 
les moteurs à combustion interne. Je vous dirai seulement en 
maticre de conclusion que de nouvelles recherches scientifiques sur 
l'onde explosive sont susceptibles de faire faire de nouveaux et 
intéressants progrès à la technique de ces moteurs, 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 8 AVRIL 1927. 


Présidence M. Cu. Moureu, président d'honneur. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix ct 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Penscuxe, Stephan SECAREANO, André Mansoz, J.-L. Cosra. 
Marcel Bouis, James Llewellÿn CRexstHAw, Horace-Raoul Simonix. 
D° Borvix. 


Sont présentés pour être membres titulaires : 


MM. Georges GHrorGuiu, ingénieur-chimiste, docteur ès sciences. 
assistant au laboratoire de Chimie organique, et Aurelin Gror- 
“gsco, licencié ès sciences, assistant au laboratoire de Chimie 
physique; Institut de Chimie, 7, Strada Mico à Cluj (Roumanie. 


présentés par MM. RabuLeseu et JoNEsco. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Contribution à l'étude physico-chimique du métabolisme. Sur les 
conditions qui interviennent dans l'oxydation des molécules orgn- 
niques, thèse de doctorat de CL. Fromageot. 


Du pli cacheté (n° 456j a été déposé par M. J. Campaubor: à la 
date du ft mars 11127. 


Un pli cacheté (u° 497: a été déposé par M. E. ANDRÉ à la date du 
8 avril 1927. 


M. C. MariëxoN a représenté la Société Chimique de France à 
la réunion annuelle de la Chemical Society of London. Il a, au 
banquet qui eut lieu à cette occasion, prononcé les paroles sui- 
vantes : 

Monsieur le Président. 
Messieurs et chers Colleuues, 

Le Président de la Société Chimique de France, M. le Professeur 
l'rbain, empêché, na pu répondre à votre aimable invitation, il 
m'a chargé de l'exeuser et de vous exprimer en même temps tous 
ses regrets de ne pas être ce soir parmi vous, 

J'ai accepté bien volontiers de le remplacer. 
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Si vous perdez beaucoup à cet tchange, par contre, je men 
réjouis profondément, puisque cette substitution me procure 
l'agréable mission d'être l'interprète de mes compatriotes auprès de 
la Chemical Society et de vous apporter l'expression de la très 
cordiale confraternité des chimistes français. 

C'est pour moi, délégué officiel pour la première fois en Grande- 
Bretagne, un honueur dont je suis très fier. Je suis heureux de 
vous donner l'assurance que la tension des liens qui nous unit à 
vous ne s’est pas relichée et de vous confirmer l'inébranlable per- 
sistance de nos aflections individuelles et de nos attachements 
collectifs. 

Et comment, Messieurs, pourrait-il ne pas en être ainsi? Sans 
laire état des sentiments d'estime et d'attachement coutumiers 
entre nos deux pays, peut-il être cimenté, entre citoyens de nations 
différentes, une union plus intime que celle qui naît de la coopéra- 
ration intellectuelle? Ouvriers d'une même œuvre; collaborateurs 
associés, en vertu d'une entente tacite, pour la recherche de la 
solution des mêmes problèmes: travailleurs guidés par une même 
passion, la plus noble et la plus saine, celle de la recherche de la 
vérité et des applications de cette vérité à l'amélioration continue 
des conditions matérielles de l'humanité ; comment pourrions-nous 
résister à l'attraction, génératrice de chaudes sympathies, qui nous 
attire les uns vers les autres sur ce terrain d'union sacrée de la 
Science ? 

Permettez-moi, Messieurs, puisque j'en ai l’occasion, de vous 
dire toute mon admiration pour la science anglaise, 

Getté admiration ne date pas d'hier. Klle a pris naissance au 
moment où, assis sur les bancs de l’Université, je pénétrais dans 
ce monument de la science, en perpétuel état d'évolution et de 
développement, bâti avec les faits accumulés et coordonnés par 
nos devanciers, 

C'est alors que l'œuvre d'un de vos savants, Sir William 
Thompson, depuis Lord Kelvin, frappa profondément ma jeune 
imagination. 

Habile expérimentateur, algtbriste et géomètre consommé, ingé- 
nieux, audacieux, doué d’un rare esprit d'invention Lord Kelvin a 
embrassé par l'étendue de ses conceptions à la fois le domaine 
entier de la théorie et celui des applications pratiques: il est resté 
pour moi, depuis cette époque, le type accompli du génie britan- 
nique. 

Ce qui m'avait frappé chez Lord Kelvin et que j'ai retrouvé 
depuis chez la plupart de vous tous, c'est une puissante faculté 
imaginative, qu'on ne rencontre au méme degré chez aucun peuple 
d'Europe, qui vous permet de vous représenter un ensemble très 
compliqué de choses concrètes, de les voir chacune à «a place, en 
quelque sorte avec son mouvement et sa vie. Une autre caracté- 
ristique de la science anglaise, qui se dégageait nettement de 
l'œuvre de lord Kelvin, c'est cette audace à laquelle faisait allusion 
M. le Professeur Mourcu dans une de vos précédentes réunions. 
Tandis qu'en général le chercheur français est prudent et souvent 
timide, l’investigateur anglais “emble, au contraire, rechercher 
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dans le domaine de la science tout ce qui est imprévu, tout ce qui 
est audacieux. 

Les résultats si curieux et si suggestifs obtenus par votre Prési- 
sident, M. le Professeur Baker, dans les travaux qu’il nous expo- 
sait cet après-midi, travaux qui constituent à la fois un modèle 
d'expérimentation, mais également un exemple d'audace, ne nous 
apportent-ils pas une nouvelle vérification. Extraordinaire puis- 
sance de la faculté d'imaginer des choses concrètes, audace dans 
la conception. audace dans l'expérimentation; ces éminentes qua- 
lités qui sont à la base de l'esprit d'invention, caractérisent votre 
esprit scientifique ; elles ont été génératrices de vos découvertes les 
plus retentissantes. 

Depuis mes débuts daus la science, mon enthousiasme pour la 
science anglaise n'a cessé de se consolider et de se développer au 
fur et à mesure que se succédaient les innovations sensationnelles 
sorties de vos laboratoires. Ce fut d'abord la mise au point par 
Lord Rayleigh et Ramsay d'un nouvel élément de l'air, l'argon, 
l'un des événements scientiliques les plus marquants de ma géné- 
ration, puis vinrent l’hélium, le néon, le crypton, le xénon qui se 
rangèrent avec une discipline parfaite dans une nouvelle colonne 
de la classification de Mendeleef. 

Avec ces nouveaux gaz d'une inertie chimique absolue, c'était 
un domaine entièrement nouveau acquis. à la science; mais la 
classification de Mendelecf, rajeunie par ces brillantes décou- 
vertes devait prendre plus tard son plein essor et atteindre son 
complet développement avec la loi de Moseley. Elle a pris désor- 
mais, grâce à vous, Messieurs, une place si importante dans la 
science qu'elle domine à l'heure actuelle toute la chimie et con- 
dense en elle toutes nos connaissances sur la matière. 

Enfin, Messieurs, car je suis obligé d'abréger, c'est d'un labora- 
toire de l'Université de Cambridge qu'est sortie toute l’atomistique 
moderne. Par l'étude systématique des phénomènes alors si com- 
plexes et si déconcertants de la conductibilité électrique des gaz. 
phénomènes dans lesquels on faisait autrefois jouer aux poussières 
un rôle souvent important, J.-J. Thompson a dégagé avec nettete 
la notion d'ion gazeux, précisé celle de l’électron et établi des 
méthodes cinétiques électriques d'une délicatesse, d’une subtilité 
qui dépassent toutes les prévisions les plus optimistes. Grâce à ces 
méthodes, il est possible d'agir avec sûreté et précision sur les 
atomes et les molécules, c'est-à-dire sur des individualités dout 
l'extrême petitesse n'a plus pour nous aucun sens réel; ces super- 
infiniments petits que nous ne pourrons probablement jamais voir, 
ou les pèse, on les classe, ou les sépare dès qu'ils présentent la 
moindre diflérence dans leurs masses et on les dénombre en met- 
tant eu évidence leur présence individuelle par certaines de leurs 
manilestations accessibles à nos yeux. 

La découverte des corps radioactifs, l'étude rapide de leurs pro- 
priétés résulte de la mise en œuvre de ces mêmes méthodes. 

Quel chemin parcouru, Messieurs, depuis le jour où le premier 
Ministre d'Angleterre, le marquis de Salisbury, présidait à Oxford, 
en 18%, la British Association, prononçait son discours retentissant 
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sur « les limites actuelles de notre science ». Après avoir exposé 
les apports de Dalton, de Kirchoff, de Mendeleef à la notion de 
l'élément chimique, l'éminent homme d'état ajoutait : « Ces 
triomphes successifs ne nous ont pas beaucoup avancés vers la 
solution du problème que les atomes élémentaires ont présenté à 
l'humanité pendant des siècles. Savoir ce qu'est la particule 
insécable, si c'est un mouvement, une chose, un tourbillon, un 
point ayant de l'inertie, déterminer s’il y a une limite à la divisi- 
bilité de cet être, et, s'il en est ainsi, ‘deviner comment cette limite 
est imposée, décider si la longue liste des éléments est définitive 
ou si quelques-uns ont une commune origine ; toutes ces questions 
restent environnées de ténèbres aussi profondes qu'autrefois. Le 
rêve qui soutenait les alchimistes dans leurs pénibles travaux n'a 
sûrement point été réalisé, mais il n’a point encore été dissipé. De 
ce côté, les frontières de notre science restent ce qu'elles étaient 
il y a un grand nombre de siècles. » 

Si ces conclusions négatives du marquis de Salisbury sont 
désormais périmées, c'est à l'Ecole anglaise que nous le devons, 
car c'est elle qui a été l'initiatrice des progrès merveilleux réalisés 
dans le domaine de l'atomistique, et c'est elle qui a apporté une 
part des plus importantes à son développement. 

Messieurs, je remercie bien vivement encore M. le Professeur 
Baker et les Membres du Conseil de la Chemical Society pour leur 
invitation à cette brillante fête de la Science, je lève mon verre en 
l'honneur de la science britannique et de ses futurs succès, je bois 
à la prospérité de la Chemical Society, à la vieille et durable 
amitié qui unit la Chemical Society à la Société Chimique de 
France et puisque je suis Vice-Président de la Société de Chimic 
Industrielle, permettez-moi de l'associer également à cette union. 


Sur l'onde explosive dans les mélanges gazeux. 


M. LAFrITTE, fait de cette question, un très intéressant exposé, 
illustré de fort belles projections de photographies d'ondes explo- 
sives. Cet exposé sera publié au Bulletin. 


Sur l'hydrogénation du naphtalène et de l'anthracène à tempéra- 
ture élevée, et sous haute presssion, en présence de catalyseurs 
non hydrogénants. 


M. A. Kzinc au nom de M. 1). F£onexTIX et au sien, donne 
connaissance, à la Société, d'un travail sur l'hvdrogénation de la 
naphtaline et de l'anthracène, à haute température et sous pres- 
sion élevée d'hydrogène, eu présence de catalyseurs non hydro- 
génants. 

Comme suite à leurs travaux antérieurs (C. /2., 1926, t. 182, 
p- 389 et 526) et à une note de A. Spilker et K. Zerbe (Zeit, f. ang. 
Chem., 1926, t. 39, p. 1138), les auteurs exposent en détail leurs 
travaux relatifs à l'hydrogénation de la naphtaline et de l'anthra- 
cène, en présence de chlorures du groupe de mélaux terreux 
‘AICPF, FeCPB, etc.). 
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‘ L'hydrogène moléculaire peut se fixer directement aur les liai- 
sons aromatiques de ces deux carbures et lea seuils de tampéra- 
ture de réaction peuvent être fixés respectivement à 435° pour la 
naphtaline et à 440° pour l'anthraeëne, sous des pressions initiales 
d'hydrogène de l'ordre de 100 kg./cm!?. 

Ces seuils sont abaissés à 450° et 425-430 par l'adjonction dans 
l'appareil d'une petite quantité de catalyseurs. 

En outre, dans le cas de la naptaline, le rendement en produits 
liquides passe de 40 à 60 0/0 et la teneur en carbures benzéniques 
de ceux-ci s'élèvent de 80 à 60 0/0. Cas produits légers sont cous- 
titués principalement par des mélanges de benzène, de toluène, de 
xylène, ainsi qu'en font foi les constantes physiques des dilK- 
rentes fractions liquides. 

Avec l’anthraoëne on obtient des résultats analogues, le rende. 
ment en produits liquides s'élevant, avec l'emploi de catalyseurs 
(4 h. entre 425 et 450°), à 52 0/0 et ces liquides renfermant 38 0 « 
de carbures légers, qui sont constitués par des carbures aroma- 
tiques et vraisemblablement aussi, pour une cartaine part, par des 
carbures hydrocycliques et aliphatiques. 

MM. Kling et Florentin ne peuvent donc que maintenir leur: 
premières conclusions, à savoir que non seulement les catalvseurs 
abaissent le seuil de température de réaction, mais encore augmen- 
tent très notablement, toutes choses égales, le rendement en car- 
bures benréniques dans les produits liquides obtenus. 


M. MatsoukewiTscH a envoyé une note concernant les produits 
obtenus par l'action des amines aromatiques sur la thiosemicarba- 
zide et ses dérivés. L'auteur a déterminé les poids moléculaires el 
étudié les réactions des produits obtenus par action des amine: 
primaires sur la thiosemicarbazide et sur l'hydrazodicarbonthi- 
amide. Ces produits doivent être considérés comme dérivés du 
triazol-1.2.4 et non de la dihydro-l.i-tétrazine-1.2.4.5, comme il 
avait été dit précédemment. 


SÉANCE DU VENDREDI 13 MA 1927. 
Présidence de M. DEëLériINE, ancien vice-président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 
Sont nommés membres titulaires : 


MM. Georges Gneoneuiv, Aurelin GroRGEsco. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


MM. André Drravar, chimiste, À, rue Michel-Peter, à Paris: 
Paulin Mixéuer, ingénieur-chimiste, 30, avenue Reille, à Paris. 
Marc WiLMET, $, rue des Saints-Pères, à Paris 15"). 


présentés par MM. LEREAU et Counrois. 
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M. Albert BoNvaLeT, pharmacien, 1, rue Brequerecque, à Bou- 
logne-sur-Mer, présenté par MM. Lenrau et Dani. 

M. Archibald Macpureson, 39, Castside St., Glasgow. 

M. Jean Perrin, membre de l'Institut, professeur à la Sorbonuo, 
présenté par MM. G. UrBaix et Ch. Moureu. 

MM. A. Scauucx, professeur de chimie agricole à l'Institut agro- 
nomique de Krasnodar; À. SMiRNoFrF, professeur de physiologie des 
plantes au même Institut; Jos. GuixsuounG, ingénieur-chimiste, 
assistant à l’Institut de chimie appliquée de Kharkow; 


présentés par MM. MicosLarsky et G. GABeL. 


M. Wladimir PErscuke, professeur de chimie physique à l'Ecole 
polytechnique d'Oural, présenté par MM. SwieTosLawskY et de 
KoLowsKY. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Mernento du chimiste (partie scientijique), de Marcel Boll et Paul 
Baud. 

Anorganische Chemie, de Robert Schwarz. 

Die Universalität der Gravitation in den grôssten und Kileinsten 
Sytemen, du D" H. Koller-Aeby. 


Les plis cachetés suivants ont été déposés : 


Ne 458, le 9 avril 1927, par M. Camrannou. 

N° 459, le 26 mars 1927, par MM. BoisseLET et (1ANGLOFF, 
N° 460, le 25 avril 1927, par M. Duran». 

N° 461, le 29 avril 1927, par M. Maizur. 

N° 462, le 10 mai 1927, par M. Bass. 


M. le Président informe la Société de la mort de notre collègue 
Gustave Axpré, membre de l'Institut, professeur à l'Institut agro- 
nomique, ancien président de la Société Chimique. Il rappelle les 
principaux travaux du défunt et présente à sa famille les condo- 
leances de la Société. 


Sur la transformation des phénols des hydrocarbures 
vn présence de catalyseurs et d'hydrogène sous pression. 


M. A KuiG, au nom de M. D. l'LoRENTiN et au sien, expose à la 
Société les résultats obtenus par eux en faisant agir les catalyseurs 
déshydratants sur les phénols et le cyclo-hexanol, en présence 
d'hydrogène sous pression. 

Le phénol ordinaire fournit, après 4 heures, en présence d'alu- 
mine et à {70-480°, de 30 à 45 0/0 de benzène, de méme les trois 
crésols sont transformés en benzène et toluène; le p-crésol paraît 
se tranformer plus aisément que ses deux isomères, 

Toutefois il se produit également une faible quantité de carbures 
aliphatiques résultant de l'ouverture du noyau arumatique. 

De même le cyclohexanol fournit, dans les mémes conditions, 
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avec un très bon rendement, des hydrocarbures, qui sont consti- 
tués par un mélange de cyciohexane et de carbures aliphatiques 
(hexane normal), tandis qu'ipatiew, en opérant sous une pression 
initiale d'hydrogène de 40 atmosphères, avait obtenu du cyclo- 
hexène. 

Eu résumé, dans cette méthode, il y a à la fois déshydratation et 
hydrogénation de la molécule. Elle permet donc le passage direct 
du phénol ou de l'aicool au carbure saturé correspondant en 
l'absence de tout catalyseur hydrogénant. 

Les phénols des goudrons de basse température ont fourni aux 
auteurs des résultats analogues. 


Procédés pour l'élimination des groupes sulfoniques 
dans les dérivés de l'anthraquinone. 


M. Charles MarscHALK a observé au cours d'autres travaux que 
le produit de réduction de l'acide quinizarine-?-sulfonique obtenu 
par l'action de certains réducteurs (hydrosulfite de soude en milieu 
aqueux, chlorure stanneux en milieu chlorhydrique sur cette 
substance) perdait son groupement sulfonique avec une facilite 
étonnante par l'action d'alcalis ou de sels alcalins en solution 
aqueuse à température ordinaire, ou par ébullition de cette solution 
sans aucune addition. 

Les produits de cette réaction sont la quinizarine et l'acide sulfu- 
reux, respectivement le sulfite alcalin. 

Comme on observe qu'en absence d'air la réaction se passe de la 
même manière on doit l'attribuer à une élimination du groupe sul- 
fonique par transposition moléculaire, l'hydrogène fixé préalable- 
ment sur les groupes céloniques servant à réaliser cette élimina- 
tion par réduction. 

Cette nouvelle réaction s'applique également à d'autres acides 
sulfoniques de dérivés anthraquinoniques, tout en n'étant pas d'une 
application générale. 

C’est aiusi que l'auteur a obtenu la p.p-diamido-anthrarufine en 
partant de ses acides mono et disulfoniques, ce dernier pouvant 
être désulfoné en deux phases successives ou en une seule opéra- 
tion. 


nie mme 


L'élimination complète des groupes sulfoniques de cette subs- 


tance n'a pas été décrite encore. 

On a également obtenu la l-aruino-i-anilido-anthraquinone à 
partir de son acide 2-sulfonique. 

Comme les substances décrites se comportent tout autrement 
quand on les réduit en milieu alcalin, qu'elles se réoxydent à l'air 
sans perdre leurs sulfoconjugués l’auteur en déduit une différence 
entre la constitution de ces produits d'hydrogénation sans toute- 
fois émettre d'hypothèse à ce sujet. 

Il met la réaction d'élimination de groupes sulfoniques en 
paralli le avec la transformation eu quinizarine de la leucoquiniza- 
rine I du brevet allemand N° 89027, substance qui est un produit 
d'hydrogénation de la purpurine et doit sa transformation en qui- 


en Ang, MED RS 
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nizarine à une élimination d'un oxhydryle par transposition 
moléculaire. (Voir également le mémoire de K. IL. Meyer et À. Sauder, 
-{nr., t. 420, p. 124). 

Les réactions décrites démontrent le rôle que peuvent jouer dans 
certaines réactions les groupements cétoniques dans la molécule 
de l'anthraquinone. Les résultats de ces recherches avaient été 
«léposés par la Compagnie Nationale des Matières colorantes et 
Manufacture de Produits chimiques du Nord réunies, Etablisse- 
ments Kuhlmann, dans le pli cacheté N° 2172 à l'oflice National 
de la Protection industrielle à la date du 7 mars 1925, donc plus 
d'un mois avant le brevet allemand de l'I. G. Aktiengesellschaft 
sur le même sujet. 

Un mémoire paraîtra au Bulletin. 


Sur quelques transposilions moléculaires. 


Mn: RauanrrT et M'i: AMAGAT ont étudié les transpositions molé- 
culaires qui accompagnent la déshydratation des alcools primaires 
de formule générale : 


Ar, Ar désigne un radical aromatique. 


DR ON R pouvant être un radical gras ou aroma- 
R matique. 


Pour ces alcools, les produits normaux de déshydratation 
devraient être d'après leur formule, des carbures éthyléniques 
disubstitués dissymétriques : 


Ar Ar 


h4 
‘ ‘ , PA PET 
DE-ir-on— 150 « > CIF 
R X R 


La transposition lors de la transformation des alcools en car- 
bures non saturés n'est pas une nécessité structurale. 
© L'isobutylcarbinol est le seul composé possédant le groupe- 
ment =>CH.CH2.0H dont on ait, avant le présent [travail, étudié 
les produits de déshydratation. Il donne naissance par perte de 1120 
à un mélange de deux carbures : l'isobutylène (produit normal de 
la réaction) et le diméthyléthylène symétrique dont la formation se 
fait à la suite d’une transposition moléculaire : 


CI x (CIBRC CII 
Neu-cH-0H € #10 
CH: *  CIË-CIL-CH-CH* 


Le mélange contient au moins 2 parties du premier pour une du 
second. ‘ 

Afin d'observer l'influence exercée sur le sens de la réaction 
par la présence en « vis-à-vis de la fonction alcool de différents 
radicaux, les auteurs ont préparé un certain nombre d'alcools pos- 


soC. CHIM., 4° SÉR., T. XII, 1921. — Mémoires. 00 
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sédant le même groupement que l'isobutylearbinol >-CH.CH?.0H : 

Ces alcools sont les suivants : 

Le phényl-2-propanol-1, le phényl-2-butanol-{, le phényl-3-mé- 
thyl-3-butanol-{, le diphényl-3.3-propanel-{, le dipbényl-2.2-éthanol-!. 
le p-telyl-3-phényl-3-éthanol-1. 

La plupart de ces alcools n'étalent pas connus, non plus que les 
éthers et les amides qui, par réduction, ont donné naissance à ce- 
alcools (seuls le phényl-2-propanol-{ et le diphényl-?.8-propanott! 
avaisnt été signalés). 

L'infuence des substituants est très nette: contrairement à ce 
qui se passe avec l’isobutylearbinol, dans tous les cas étudiés e est 
le carbure de transposition qui se fait en quantités prépondérante. 
et la proportion de ce carbure ainsi formé est en rapport dir: 
avec le poids moléculaire des radicaux. 11 a déjà été difficile d: 
mettre en évidence la formatjon de carbure normal dans le cas di 
phényl-2-méthyl.3-butanol-l et cela a été impossible avec l'- 
diaryléthanols. 

La réaction peut être représentée par le gchéma : 


NS 4 Ar-CH=CH-R (carbure de trans 
CH-CI-OH — HO € position) 


A 
4 ù NC CH? (carbure normal 


Les alcools ont été déshydratés par la chaleur en présence d'agyi 
mérés de terre d'infusoires. 

Les carbures ont été identifiés par leurs dibromnres lorsir 
ceux-ci étaient cristallisés, et par leurs produits d'oxydation. 


Sur la préparation des indanones. 


Mie P. AMAGaT expose la préparation de l'indanone et de à | 
tétralone. £lle indique que l'on obtient ces deux cétones, frès faci-. 
lement et avec de bons rendements, en candensant le chlorur 
d'hydrocinnamyle et le chlorure de l'acide phénylbutanoïque ave. 
le benzène en présence de chloryre d'aluminium. 

£lle n'observe pas de réaction analogue dans le eas du chloru: 


de cinnamyle. Dans ce cas ilse forme ja henzalacétophénone, |: 
réaction normale a lieu. 


fsomérisation des oxydes d'éthy lène et polarité alternée. 


M. Tilfeneau montre que, dans les phénomènes de transposiliv: 
moléculaire de la série des a-glvcols et de leurs dérivés (hale- 
hydrines, amino-alcools et oxydes d'éthylène), les influence- 
exercées par les capacités affinitaires des radicaux substituant: 
sont multiples; il expose dans quelle mesure on peut, dans er: 
phénomènes, faire intervenir nan pas seulament la notion de 
polarité alternée induite comme il a été signalé par M. Darsens +! 
par M. Prévost, mais aussi eclle de polarité induite simple. 

U importe pour dissocier ces diverses influences d'examiner 
séparément les deux phases des réactions transpositriees : phase 
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de désôtganisatioh tohduüisäht à la forme iitentiédiairé (1) et pliäse 
de réorganisation conduisant à la furme déflitite (11) : 


b£ n:ù 


R° 
/ / 
{) Net Al Ri=CO-GÉR' 
| kR: NR: 
oO 
1. — Phase de désorgahisation. — Pour les aminbalcools et les 


halohydrines, le passage à cette forme, par élimination de NH$ vu 
dé HX, né dépénd dtie dé ià position initiale du groupe &ininé NI? 
où dé l’atoitie d'haiogèñe. Datis le cas où tes dérivés sbnt obtetius 
par action de XOH sur les dérivés éthÿléniqtues ou dé N1l sup les 
oxydes d'éthylène, cette position est elle-même conditionnée par la 
nature des radicaux substituaiits et l'oii sait notamment que, pour 
le cas de XOH, l'halogène se porte toujours sur le carbone possé- 
dant les radicaux à plus fortes capacités affinitaires (Tiffeneau ct 
Mie Lévy), ou, comme l'avait déjà exprimé d'une autre manière 
Noyés, sur le carbone le plüs électropositif. 

Pär contré, pour les à-glycols ét pout lés üxydes d'éthylène 
coffespondaïits, le pässagë à la forme intertdédialte (1) dépend de 
là üaturc des radicaux substituants. C8 sont douc ces réactions 
qu’il conviérit d'étudier pour préeiser l'influence des capacités affi- 
nitaires de ces radicaüx. Toutefois, pour les a-glycols, cette réaction 
est eonditionnée en outre par la nature du réactif (SO*H? dilué à 
chaud ou SO“‘H? concentré à froid); les conclusions qu'on peut 
fortauler sont donc plus précises en ne considérant que le cas des 
oxydes d'éthylène pour lesquéls peuvent être envisagés les trois 
groupes cl-après permettant de eoiuparer les substituants les plus 
divers (1): | 

1° Gomparaison du CSH5 avec H:R où CSHS substitué. 
CH5:2CH-CH:H CSH$-CH-CH-R CSH5-CH:2CH:CSH:-OCH: 

*# NÉ Y 

On peüt ed conclüre qu'au polnt de vue des capacités afflnitaires : 
CH > H; CHR, Ci < CH:O-CSH* (2). Ces contlusions 
correspondent à ce qu'on savait déjà sûr lé caractèreélectru-polaire 
de ces radicaux (voir notamuient le récent travail de Kharäsch ct 
Marker) et elles peüvent par conséquent s'éxpriniér parfaitement 
en langage polaire; 

d& Compäräison dû phényle et de l'anisyle à deux radicaux 
méth}ÿlé ou phéÿle. 


CH: C1B TE 
Phén. CH-C/ Anis. CH-C{/ Anis. CH-CC 
NX NCIS 7 CIE PAT 
Ô O O 
(M. TIPPENEAU et Mie Levy). UM. LAGRANVF). 


(1) Voir le rapport de MM. TirrENEAU et Ouéknorr, Ie Conférence 
Solvay (Bruxelles). 
() Il en est de même”pour le p-tolyle {Mie J. Lévy). 
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En tenant compte de ce que CH << CfIlS, on peut écrin 
CH << 2CH3 << 2C6H° << Anisyle. 

Ainsi, d'une part, la capacité affinitaire de deux méthyles et 
supérieure à celle d'un phényle et, d'autre part, la capacité aftini- 
taire d'un anisyle atteint presque celle des deux phényles. Il r« 
donc possible de préciser les valeurs relatives des divers radicau\ 
et de les exprimer plus facilement qu'on ne saurait le faire ru 
langage polaire. 

8° (‘omparaison des radicaux (SHSCH!?} et de l'atome d'hydr- 
gène. 

M. Sfiras a étudié toute une série d'oxydes des carburr: 
CSH5.(CH?}r.CH=— CH? pour ñn—1 à 4. Dans tous les cas, il si 
observé que la rupture a lieu du côté de CH2. 


éthyle, phéuylpropyle et phénylbntyle) ont une capacité affinitai: 
inférieure à celle de l'hydrogène. Cette conclusion, déjà connue pri 
le benzyle, ne concorde pas pour le phényléthyle avec la théorie ti 


la polarité alternée. On devrait en ellet avoir pour CH5-CH2-CH - 
une capacité aflinitaire au moins égale à celle du méthyle: or, «: 
sait que pour l'oxyde de propylène, la rupture a lieu dans les der: 
sens. 

Il. — l'hase de réorganisation. — Au cours de cette phase, q' 
comporte pour les deux radicaux R, et R;, une même possihilir 
structurale de migration, on constate, aussi bien pour les oxvies 
d'éthylène que pour les autres dérivés, que c'est tantôt le radical 1 
faible capacité atlinitaire qui émigre (cas des radicaux acvelique- 
comparés entre eux) tantôt le radical à forte capacité (eas de: 
radicaux cvcliquesi. 

La notion de polarité induite et notamment les changements &: 
signe provenant de la rupture de l'oxygène pontal et d'une fac 
générale du passage à la forme T (Prévost) ne suflisent pas à 
expliquer ces contradictions. 

Au surplus, il semble bien que ce n'est pas seulement la nature 
des radicaux substituants fixés sur le carbone porteur de l'oxygin 
quiintervient, mais, aussi la nature des Substituants fixés sur 
carbone voisin: Jusqu'à présent la théorie de la polarité induit 
simple ou alternée est incapable à elle seule d'expliquer les phène- 
menes migrateurs proprement dits dans la série des 2-glveols :! 
de leurs dérivés. 


| 
CFHi-(CI12}-CH-CH? 
NX 
O 
Il s'en suit que les quatre radicaux homologues (benzyle, phéui 
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SÉANCE DU 28 MARS 1927. 


Sur les arminoxydes des alcaloïdes. — Action des anhydrides 
et chlorures d'acides : N-déméthylation de 
bases tertiaires hétérocy cliques. 


MM. Max et Michel Pocoxovsky exposent ce qui suit: 

Parmi les réactions qui décèlent la mobilité de l'oxygène aminoxy- 
diques, les unes sont caractérisées uniquement par un départ 
d'oxygène gazeux, les autres s'accompagnent d’une oxydation 
secondaire de la molécule par l'atome de O transposé. C'est, par 
exemple, une réaction de ce dernier type qui donne naissance à la 
série oxésérinique à partir de la génésérine et de ses dérivés. 

En vue de provoquer une migration de ce genre, MM. Max et 
Michel Polonovski, poursuivant leurs recherches sur les ami- 
aoxydes, ont étudié l’action des anhydrides d'acides organiques, et 
en particulier de (CH3CO)'0, sur ces composés : la transposition de 
O s'accompagne alors, dans le cas des aminoxydes N-méthylés, de 
l'arrachement du méthyle, oxydé en formol. Cette réaction s'est 
révélée comme une des plus précieuses pour l'obtention des bases 
secondaires par déméthylation des bases tertiaires hétérocycliques, 
selon le schéma : 


| 11202 | O  (RCOYO 
N-CH' ——- N£ ——+ 
| NCH 

SE 
3 | 


| 1120 
LE > NIL + RCOOH 
| | 


Cette réaction s'étend d'ailleurs, à toutes les bases tertiaires N- 
alcoylées. 

Lorsque l’aminoxyde, traité par (CIl‘CO)O ne contient aucun 
xroupement susceptible de réagir avec cet anñnydride, il fournit 
directement le N-acyle de la base nor. Lorsqu'au contraire, il 
‘outient une fonction alcoolique ou phénolique, il conduit à un 
dérivé diacylé à l'oxygène et à l'azote. On réalise facilement la sapo- 
nilication partielle ou totale de ces dérivés. On obtient ainsi, à 
velonté, par une hydrolyse ménagée par KO alcoolique normale), 
le luonoacétylé à l'azote, ou, par nue ébullition prolongée avec 
IFSO: au 1/5, la base secondaire elle-même, 

L'anhydride benzoïque conduit, par l'intermédiaire des dérivés 
benzoylés, aux mêmes bases nor. Les chlorures d'acides se coni- 
Portent comme les anhydrides. ; 

Les auteurs décrivent les nouveaux dérivés acétylés et benzoylés 
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obtenus au cours de ces recherches, qui out porté principalement 
sur les auinoxydes des alcaloïdes du groupe du tropane {atropine. 
byoscyamine, apoatropine, tropanol, tropidine, scopolamine) et du 
granatane (méthylgranatoline, pseudopelletièrine). 

MM. Max et Michel Polonovski décrivent également quelque: 
nouveaux aminoxydes qu'ils ont préparés en vue de cette étude 
N-oxyde de granatoline, N-oxyde de tropanane, Hs donnent, à | 
propos de l'obtentign de cette dernière gétone, yne amélioration du 
procédé d'oxydation sulfochrojaique du trapanel. 

Ces auteurs décrivent enfin un nouvel aminoxyde d’alcaloide ter- 
tiaire non alcoylé, le N-oxyde d'émétine. 


Contribution à l'étyde du cholestérol. 


M. E. MonriëxiE continuant ses recherches sur le cholestérol à; 
déterminé : 

1° L'indice d'iode de cette substance, Cet indice est variable ave: 
le temps, | l'iode se fixant progressivement sur le compost. 

2% L'action de l'acide sulfurique alcoolique à chaud sur les 241 
B-cholestérylènes a montré que le premier composé subissait utr 
hydratation conduisant au cholestérol, le second contenant ux 
fonction éther-oxyde n'est pas modifié. 

3 EL ‘auhydride phosphorique à à la termpérature de 120-lüte dont 
naissance à 2 composés : 

a) s-cholestérylène provenant de la déshydratation au chole:- 
térol. 

bj Un carbure CY“H'° provenant d'uneoxydation suivant la réactior 

CEH560 2-30 = CAHS? +: 2H20 -j CO? 

* Le bichromate d’ me en présence d'acide sulfurique cmplov 
selon les indications de L. Simon ne parvient pas à détruire ! 
cholestérol en produits moins complexes. On n'obtient que d' 


l'oxycholesténone. | 


Contribution à l'étude des émétiques. 


M. PauiseLLE rappelle qu'il a montré par une étude polurinr- 
trique, l'existence des émétiques neutres alnmino-alcalins : COON\- 
CHO-AIO-CHOI-COOX. Ceux de sodium et de potassium sut 
décomposés totalement par un excès d'alcali en tartrate et alumi- 
nate, landis que celui d'ammonium résiste à l'ammoniaque er 
exces. 

Ia pu mettre en évidence par le même procédé l'existence de 
émétiques mono et diacides, mais dans ce dernier cas on obsertt 
une variation assez rapide du pouvoir rotatoire, varialiou qui 
indique nue transformation de l'émétique en tartrate d'alumine. 

M. Pariselle à également exposé les recherches qu'il poursuit st: 
les émétiques d'antimoine, de cadmium, de plomb, de thallium e! 
d': glucinium. . 
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SÉANCE DU 18 maus 1921. 
Présidence de M. More. président. 


Sur la constitution des organomagnésiens, 


M. Karhzex, sur le conseil de M. le professeur Grignatd, a 
essayé de préparer le côitiposé Mgl1OH pat action de l'eau, en solu- 
tion dans l'éthet anhÿdre, sûr CH?Mgl. Il a obtenu tin précipité 
pulvérulent blatté sürmonté d'ünë cotûéthe d'éthét incolore. Mais 
abandonné à lui-même, sürtotit à la lumière, ce précipité Jjaunit 
assez rapidement, en mème temps que l’éther se colore lui-même 
de façon analogue, M. Kiëtzek a Eonstaté que la Ifqueut éthérée 
éntient M$l et qu'en soumettant le précipité tl-desstis 4 l'épuise : 
meht par l'éther ahhydte, on séparë la majeuft pattie de l'iode 
sous forme d'iodure. On devrait donc être en présehce du éom- 
oleke Mgl,Mg(OH}?. 

De même en reprenant les expériences de Mingoia sur la piépa= 
ration de MgX.SH, M. Kiertek h'a bu isoler que MgX? et Mg(SH}2. 
En outre, les magnésiens carbonatés et épuisés par l'éther à l'ébul- 
iltiôh cèdent ühe qüantité appréciable dé MgX2. 

L'auteut tontre, pur ui ÿrand nombré d'exémples, que béau- 
coup de réactions des orgahomagnésiens de Grignard se proditiset 
de même avec les organômagnésiens symétriques de LGhr; l'ana- 
logie entre les réactions présentées par chacun de ces groupes de 
magnésiens et les résultats obtenus par l'auteur le conduisent à 
accorder sa préférence à la formule doublé dé Jolibois pout repré- 
sentier la constitution dés orgahottiagnésiens de Grignard, cette 
formule est, en oûtre, cortoljoréé par la détermitiation ébullitsco- 
pique du poids inoléculairé dans l'éther. 

Ce serait donc cette détniète formule qu'il ÿ aurait lieu d'adopter 
et cela conduirait et üüitre à supprimer la formiulé oxonium dés 
otganomagüésiens, l'éther devatit être éohsidété simplement comme 
de l'éther de cristallisation. 


A la suite de la communication précédente. M. Grronanb discute 
les conclusiôns de M. Kierzek. 

D'abord il n'ÿ a pas d'ébjectioti londaméntale à l'existence des 
organomagnésiett#s niiètes puisque l'on voutait des formes mixtes 
âvee la plupart des métaux qui donnent des organotmétalliques. 

S'il existait ufie hécessité constitutionnelle, pour ces corps, d'exis: 
ter seulement à l'état 46 complexes d'in halogénure de métal et 
d'un organométallique symétrique, le poids moléeulaire de ce come 
plexé devrait êtré égal au poids moléculaire du mixte multiplié par 
le nombre exprimant la valence du métal. Or les organoalumini- 
jues inixtes préparés par Grignard et Jenkins ont encore un poids 
moléculaire dôuble alors qu'il devrait être triple : [AII!,2 AICANS 
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et 2AIB,AK(C2HS}]. La grandeur moléculaire ne constitue donc pas 
* un argument probant ; c'est une anomalie du genre de celles que 
l'on rencontre fréquemment en cryoscopie et ébullioscopie. 

11 suffirait d'ailleurs qu'il y eût une très faible quantité du con- 
posé symétrique en équilibre, au sein de l'éther,avec le mixte. peur 
que l'extraction à peu près complète de l'halogénure de magnésium 
lât possible. 

Il est possible aussi que le composé mixte soit très peu stable 
se dédouble avec facilité sous de faibles influences, par exemple. 
sous une légère élévation de température. 11 semble bien que cr 
soit ce qui se passe dans le cas étudié par M. Kierzek. Le compos 
blanc pulvérulent, insoluble dans l'éther, est probablement MylO1l 
Mais il se transforme rapidement, même à la lumière diffuse : c'e- 
à ce moment que se produit le brunissement du produit et d 
l'éther dans lequel passe en solution Mgl2. 


M. D. Ivaxorr fait la même critique que M. Grignard et sugzir 
d'opérer sur des corps solides comme le sont par exemple certair- 
carbonates magnésiens mixtes. Il serait même plus recourmai- 
dable de faire l'extraction de Mg? à basse température de façon. 
éviter l'équilibre possible entre les formes asymétrique et syn- 
trique. 

2RCOMgX Es (RCO?)Mg,Mg\? 


M. GuiGxarD déclare que l'expérience mérite d'être tentée ; mai- 
pour les raisons indiquées précédemment, elle ne saurait con<t:- 
tuer une preuve qu'en faveur de la forme mixte, si elle était négative 


Un mémoire détaillé sera publié prochainement dans le Zutleti”. 
par M. Kierzek. 


ne pe 00e RAS 2 


MM. Gucxanp et BLANCHON ont préparé quelques formes énuli- 
ques, en utilisant, soit les organomagnésicns comme agents éneli- ; 
sants, soit les dérivés monochlorés éthyléniques des cétones d'apr::| 
la méthode décrite dans une communication précédente. 

L'acétophénone-énol a été préparé à partir de son éther chlorhx- 
drique, obtenu lui-mème par l’action de PCF sur l'acétophbenone 
Par action de CICOOK en milieu alcoolique l'éther chlorhvdriqu : 
est transformé en éther acétique qui est alors saponitié par lea 
bouillante. ln dosage d'hvdroxyle a indiqué % 0,0 de forme éno- 
lique. 

Eb.=- 205%, D LOIX, nt -1,54320, Rim. calculée 36,5, Rm 
observée 43,1. Cette forme énolique se tautomnérise rapidement, | 
L'énol de l'oxyde de mésityle a été obtenu par énolisation a 
moven de CHi-CHMgRr-CIlt puis traitement par CHCOCI et 
décomposition par l'eau bouillante, L'énol obtenu donne 50 0: 
d'hvdroxyle et revient à la forme cétonique en cinq heures. Eb. 
Lis DE 0,10: 222 1,19001: Rim. caleulce 30,16 ; Rm. observe 
30,4, Comme produit secondaire il a été obtenu l'éther acetiqu' 

Œb. — 1752) de l'alcool trneth\l2.3.-hexène-t-ol-3 (Eb. 7 6x 

Lénol de la carvone à été obtenu par action de CIM: 

Eb,,-= 144-195 D 06%; af 191910: Rin. calculée 46,5 
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observée 47,2; pourcentage en forme énolique 96,5, il revient en 
20 heures à la forme cétonique. Comme produit secondaire, les 
auteurs ont isolé l'éther acétique (Eb,; — 112) et l'alcool (Eb,, — 135°) 
correspondant à l'action normale de C2115MgBr sur la carvone. 

L'énol de la thuyone a été obtenu à raison de 32 0/0 par l’action 
du bromure d'isopropylmagnésium. 

La forme énolique revient intégralement à la forme cétonique en 
15 heures. Dosage d'hydroxyle ; 83,5 0/0. 

Eb,3= 81-85; DE — 0,101 ; ni = 1,i510t; Rin. calculée 14,9: 
observée, 45,1. 

Il se produit en outre l'éther acétique (Eb, —12#°) et l'alcool 
(Eb;,:— 115°) résultant de l'action normale du bromure d'isopropyl- 
magnésium sur la thuyone. 

L'énol de la cyclohexanone a été obtenu par l'action énolisante 
du bromure d'isopropylmagnésium. L'acétate d'énol a été saponifié 
par l’eau bouillante additionnée d'acide oxalique. 

Le produit obtenu contient 143 0/0 de forme énolique et se tauto- 
mérise rapidement. : 

Il a été obtenu en outre l'acétate d'isopropylcyclohexanol 
(Eb; — 132) et l'alcool correspondant (Eb,, — 125). 


Sur la réduction catalytique des phénols dans le vide. 


MM. GriGNanD et MinGassoN, dans une précédente conmunica- 
tion, ont préparé directement, par hydrogénation catalytique du 
phénol, sur le nickel, en milieu gazeux dans le vide et avec un ren- 
dement quantitatif, la forme énolique de la cyclohexanone, ou 
cyclohexène-l-ol-1. | 

Ils ont préparé son éther acétique, dont ils ont donné les cons- 
tantes. 

Cet acétate, par ébullition avec une solution d'acide oxalique à 
1 0/0, agissant à la fois comme saponifiant et stabilisant, donne un 
mélange céto-énolique, qui après 12 heures contenait 73 0/0 de 
‘ forme énolique. 

L'indice était : nf? — 1,1590. 

L'indice de la cyclohexanone à la même température était : 
nr — 1,542. 

La forme énolique s’est complètement tautomérisée en N0 heures. 

MM. Grignard et Mingasson avaient pensé obtenir directement 
l'éther acétique du crclohexanol, en hydrogénant dans les mêmes 
conditions, l’acétate de phényle. Mais ils n'ont observé qu'un phé- 
nomène de coupure à l'oxygène phénolique, avec production de 
benzène d'une part, et d'acide acttique d'autre part qui tue di 
ment le catalyseur. 

Ils rapprochent ce fait de l'insuccès complet auquel MM. Salia- 
tier et Murat ont été conduits en réduisant les éthers de l'alcool 
benzylique. H x a coupure avec formation de carbure et d'acide. 

Les auteurs ont également hydrogéné le phénétol sous pression 
réduite. Mais là encore, ils n'ont observé qu'un phénomène de cou- 
pure en éthanol et benztne. La coupure a toujours lieu entre l'oxx- 
gène phénolique et le noyau. 


be BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Les auteurs gut étendu leur méthode au paraorésol, äui à l'ed: 
contre du métacrésol, nc donne à pression ordinaire, due des traces 
de cétone. 

Dans ee cas encore, en opérant à 145°, sous {8 nini, ils ont pré- 
paré la paraméthylcyelohéxanone avec un rendement théôrique. 

Mais ils ont constaté dans ces conditions, que la cétone s'hvdro- 
génait quatre fois plus vite que le crésol, C'est pourquoi ils ont 
obtenu un maximum de cétone asses faible (6 0/0). Ce maximun 
peut être élevé à 10-12 0/0 avec un catalyseur neuf et en réduisant 
le débit d'hydrogène. 

Dans aucun cas, ils n'ont eu productiôn d'hydrocarbure. comme 
par la méthode au noir de platine, qui avec le parätrésol en 
fournit 32 0'0 (Vavon et Berton). 

Les auteurs ont montré que lé produit obtenu n'était pas. à pro- 
prement parler, la paramétliylcyciéhexanone, mais le métbvl-1- 
cyclohexène-3-ol-4, ou forme éholique de là éétone précédénte, dont 
ils ont préparé l'éther acétique. 

Ils ont trouvé pour constantes de ce corps : Kb. — 80-H2 sous 
18 miu. 

alt= 440,45; nl = 1,4608; di — 0,9N13. 

KR. M. calculée pour l'acétate d'énol: 12,9 trouvée: 42,K. 
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SÉANCE DU 7 AvRiL 1927. 
Présidéeiiée de M Cauquiz. 
M. Gononot fait connaître quelques synthèses de glyYéols à fonc- 
tion éther-oxyde qu'il a réalisées par action des orgahio-ttiagnésiens 
sur le diglycolate d'éthyle ou ses homologues. 


Par action de CH*Myl sur le diglycolate d'éthyle, il & isolé l'a.n,- 
tétraméthyl-diéthylène-glycol : 


CH?-C-(CH'} 
| 
0: OH 
\ 
\ 
‘CIE-C (CH 
| 
OH 


fusible à 6%; par action de GfH5MgBr, sur le mèthe éthér.sel, il à 
obtenu l'x.2-tétraphényidiéthylèneylycol, fusible à 19% : 
.CH2-C- (CH) 
U, ON 


\ 


CEH-C- CHE 


| 
oH 
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qui, chauffé en solution acétique, perd une molécule d'eau, pour 
donner le dioxyde de diéthylène «.a,-tétraphénylé : 


CSH5 CH: 
HAVA 
CH-C 


# 
Nr 


S ; 
CT 


O0 0) 


fusible à 178-170. 
Par action de Cfli:MgBr sur le méthyl-éthyldiglycolate d'éthyle 


C?H$-CH-CO2C’H: 
| 
0 
CI id I-CO?2C?H° 


l'auteur a également obtenu l'4 a-tétraphényl-3-éthyl-a-méthsl- 
diéthylène-glycal, 


OH 
| 
CSH5-Cil-C = (CT? 
jé 
0: OH 


| 
CIB-CH-C (CL 


fusible à 142-143 qui, chauffé en solution acttique lui a donné le 
dioxyde de diéthylène-4.8,-trétraphéuylé-3-éthylé-3-méthylé : 


C’H°-CH--—C: (CG)? 
O 0) 


| 
cu-0n__Ù (CH 
fusible à 66°. 
L'étude de ces différents corps ainsi que la généralisatiou de la 
méthode qui leur a donné naissance sont poursuivies. 


MM. Goncuor et Bénos lont connaître les résultats qu'ils ont 

obtenus en faisant réagir CH#Mgi sur l'oxyde de cycloheptène, 

/ CH-CH?- CH 
CH? 


CCHI-CH?-CH/ 
dans cette réaction comme les autres oxydes hydroaromatiques 
déjà étudiés par eux (oxyde de cyelopentène, uxyde de cyclohexène, 
oxyde de p.méthylcyelohexène) car, au lieu d'isoler un alcool 
secondaire eycloheptanique orthoinéthylé, ils ont obtenu le méthvl- 
1-al-l-cyclaheptane (Eb. : 89-“3 sous %) mu.), obtenu déjà par 
\Wallach par action directe de CH$Mgl sur la cycloheptanoue. Cet 
aleoal tertiaire, déshydraté par shauflaire en prés. de KHSO®, leur a 


O, (Eb. : {61°). Cet oxyde ne se comporte pas 
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4 CH:-C 


Scm-am-d-cn: 
(Eb. : 137-135) obtenu également par Wallach (d,, —G,S2u4: 
ni=1,458t; R. M.=trouvée : 36,19: calculée pour C°H1i : 36,45: 
nitrosate, P. F. 97-9%°; nitrosochlorure, P. EF. 10691, Ces faits déimnon- 
trent nettement que l'oxyde de cycloheptène s'isomérise au contact 
de CH“Mgl pour donner d'abord la cyeloheptanone qui réagit 
ensuite normalement pour engendrer l'alcool tertiaire dont dérive 
le carbure non saturé cité plus haut. 


fourni régulièrement le 4,-méthyleycloheptène CIF 


MM. Gopcnor et Bépos, à la suite de certains laits publiés 
récemment par MM. Gough, Huter et Kenyon (J. of. the Chemical 
Society, 1925, p. 2032) sont amenés à penser qu'il peut exister plus 
de deux stéréoisomères ortho-disubstitués du cyclohexane, bien 
que la théorie de Bayer n'en prévoit que deux. 

Leur assertion repose en effet sur les faits suivants : on connais- 
sait avant les travaux des chimistes anglais, deux ortho-méthyl- 
cyclohexanols; l'un, probablement le trans, décrit pour la première 
fois par Sabatier et Mailhe ; obtenu par hydrogénation de l'ortho- 
crésol (phtalate acide, P. K. 12242%; phényluréthane, P. F. 105": 
l'autre, décrit par les auteurs, obtenu par action de CIl*Mgl sur 
l'oxyde de cyclohexène (phtalate acide. P. F 125°; phényluréthane, 
P.F. 74°; Bull. Soc. chim., 1. 37, p. 1458 : 1925) et auquel ils avaient 
attribué la constitution probable d'un isomère cis. Les chimistes 
anglais ayant isolé un autre orthométhyleyclohexanol (phtalate 
acide, P. F.59-90°, phényluréthane, P. FF. 784-80°, p.nitrobenzoate, 
P. FE. 35-56°) par fractionnement des phtalates acides provenant du 
mélange d'alcools obtenus par hydrogénation catalytique de l'ortho- 
crésol, MM. Godchot et Bédos ont été amenés à véritier l'existence 
de l'alcool décrit par eux et confirment à nouveau cette existence: 
leur alcool a fourni, en plus des dérivés caractéristiques déja cités, 
un p.nitrobenzoate, fusible à 56°, c'est-à-dire différent de ceux 
signalés par les savants anglais pour les autres stéréoisomères 
(P. F. 65 et 35-360). 

Craignant en outre que ces chimistes aient eu mains une combi- 
naison (cis -: trans des phtalates des deux alcools déjà connus, les 
auteurs ont fait cristalliser en milieu benzénique un mélange équi- 
moléculaire des phtalates de ces deux alcools, mais si cette expé- 
rience leur a fourni une combinaison quasi intégrale des deux 
phtalates. fusibles vers 102-103, ils n'ont pas retrouvé le phtalate 
P. EF. 89-00 de l'orthométhyleyelohexanol des chimistes anglais. le 
plus la viscosité absolue à 2 de l'orthométhyleyclohexanol de 
MM Godchot et Bédos. régénéré dun phtalate acide P. F. f2x est 
égale à 0,100 alors que celles des deux autres orthométhylcyelo- 
hexanols sont respectivement égales à ns = 0,336 et ra, = 0,10 
‘déterminées par MM. Gough, Ilunter et Kenyoni. 

Comme conclusions, MM. Godchot et Bédos pensent pouvoir 
admettre qu'il peut exister plus de deux dérivés ortho-disubstitues 
du exclohexane, ce qui ne peut s'expliquer que par le fait que les 
& atomes de carbone du noyau, contrairement à la théorie de Bacyer 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 71 


ne sont pas dans un même plan et qu'il faut sans doute tenir 
compte de la théorie de Sachse (D. ch. G., t. 23, p. 1363 et Zeit., 
Ph. Ch., 1592, t. 10, p. 203 et 1893, t. 11, p. 15) qui, par voie 
mathématique, a pu démontrer que ces 6 atomes peuvent être 
répartis dans deux plans différents. 


M. Brux expose les recherches qu'il a entreprises, au Labora- 
toire des Carburants de Montpellier, pour l'établissement d'un 
procédé d'analyse physique des liquides alcooliques, il montre que 
la méthode du compte-gouttes, déjà couramment employée pour 
déterminer le titre d'un alcool, peut être étendue au cas des 
mélanges de trois liquides. 

S'occupant ensuite des mélanges peu miscibles, il montre com- 
ment leurs proprittés, et en particulier leurs tensions sont influen- 
ctes par le voisinage de l'état critique de miscibilité. 


M. Fowzës-Diacox fait une communication sur la rétrogradation 
du soufre insoluble dans le sulfure de carbone contenu dans la 
fleur de soufre. 

En quatorze ans, l'insoluble est passé de 32,5 0/0 et 26,5 0/0, la 
fleur de soufre étant conservée dans l'obscurité; la lumière solaire 
active cette rétrogradation qui s'accélère davantage sous l’actiou 
des rayons ultra-violets; dans ce dernier cas, il y a simultanément 
formation d'anhydride sulfurique qui peut jouer un certain rôle 
dans l'action anticryptogamique du soufre. 

La volatilité du soufre insoluble, mesurée par la hauteur de sul- 
furation que présente une bande de papier d'argent plongée dans 
un récipient renfermant diverses variétés de soufre, est plus grande 
que celle des soufres solubles : soufre trituré et soufre précipité, 
ce qui pourrait expliquer la supériorité de la fleur de soufre sur les 
autres formes de soufres jaunes dans la lutte contre l'oïdium. 


Société chimique de France. — Sectiou de Nancy. 


SÉANGE DU 2 AVRIL 1927, 
l’résidence de M. GUNTZ, président. 


M. Kracixovic présente au nom de M. le professeur Maxek un 
nouvel appareil pour le dosage du carbone et de l'hydrogène, qui 
est construit par M. le professeur Marck (Faculté technique à 
l'Université de Zagreb, Institut de chimie organique, Yougoslavici. 

Le tube à combustion est chauffé extéricurement par un four 
électrique (220 v. X 12,6). La substance est brûlée par un courant 
d'oxygène. Une fenêtre ménagée dans le four laisse voir la com- 
bustion que l'on peut régler en agissant sur une lige qui permet de 
rapprocher ou éloigner la substance de la zone ebautlée, 
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Lés appéreils absorbétirs sont réliés at tube par une soupape à 
uierture. Lä quantité de Substafice nécessaire pour une combustion 
varie de Os",1 à 06*,45. Le volunie d'oxyÿène éhiployé est dè 3 à 
À litrés. Une combustion demande de 20 à 40 minutes. 

La supériorité de cet appareil se trouve dans sd simplicité, sa 
commodité et dans la rapidité de l'analyse. Il donne des résultats 
plus précis que ceux que l'on obtient par la méthode à l'oxidé de 
cuivre. 

Il sert indifféremment peur toùtes les substancés liduides ou 
solides, qu'elles contiennent dé l'azote, du soufre ou des halügèues. 

Cet appareil est aussi économique tant par sa conslruetion, que 
par le chauffage. | 


M. Vavon ajoute que ses élèves se sont familiarisés très vite aveu 
cet appareil, qui est maintenant employé pour toutes les combus- 
tions de son laboratoire. 


Eté de quelqueé propriétés de l'acide phosphoômols-bdique. 


M. MataPrrapg expose que l'acide phosphemolybdique jane 
P205.24Mo0:.3H°0 se forme à partir de solutions de PO:‘H3 ét 
d'acide molybdique, le potentiel d'oxydation du eomplexe étant plus 
élevé que chacun de celui de ses composants, on peut suivre sa 
formation eu mesurant le potentiel d'oxydation d'une solution 
d'acide molybdique à laquelle on ajoute progressivement de l'acide 
phospherique. E (mesuré par rapport à l'électrode normale à Il? 
passe brusquement de 0',6 à 0‘,ÿ2 pour une très faible addition 
d'acide phosphorique. Pour une quantité de PO‘H3 supérieure à 
celle qui correspond à P20*.24Mo0*.3H20, E baisse notablement. 
Un excès de PO‘H: détruit done à froid l'acide phosphomolyb- 
dique; la solution résultante ne présente plus les réactions chi- 
miques de l'acide phosphomolybdique. 

La méme étude, suivie avec des mesures de pu, n'indique rien; on 
obtient une courbe continue. 

On peut appliquer cette méthode à la recherche des corps qui 
peuvent déplacer l'acide phosphorique de sou complexe pour se 
combiner à l'acide molybdique : le procédé opératoire peut être 
double : 

{° On ajoute l'acide phosphomolybdique à un tel corps; le com- 
plexe phiosphomolybdique est détruit; 

2" On peut aussi mesurer le potentiel d'oxydation d'un mélanygt 
de solutions d'acide molybdique et du corps examiné, auquel on 
ajoute progressivement PO'H, Dans le cas de la formation d'un 
complexe molybdique PO*1l ne pourra se combiner. 

Dans les deux cas, E n'atteindra pas la valeur caractéristique 4e 
P:0°.21M00:.3H20. 

Nous avons appliqué cette méthode aux acides malique, flinorh\- 
drique et périodique. 

L'acide malique détruit l'acide phosphomolybdique; c'est une 
réaction d'équilibre. 

L'acide fuorhydrique décompose l'acide phosphomolvbdique. 
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Nous avous isolé, par action de ili sur le phasphoïMholybdate 
d'ammoniaque en milieu concentré, des cristaux de fluomelybdate 

; : ; . . Mo ; | 
d'Am plus ou moins acides, mais où FF = 4; ces eristaux ont vrai- 
semblablement la constitution MoO?2{2.2F{(NH6,H), MoO?F2.2(FNH', 
ce eorps a été décrit par Mauro (Gazs. Chim. Ital., t. 18, p. 120;. 

L'acide periodique donne avec l'acide molybdique un acide 
hexamolybdoperiodique 1107.42Mo0O:.5H20, dont on n'a isolé que 
les sels, mais dont nous avons démontré l'existence en solution 
diluée (Bull., 1926, t. 89, p. 300). 

Ici, nous ajoutons progressivement IOtIl (corps le plus oxy- 
dant), à l'acide phosphomolybdique. E a au départ la valeur 0",H2 
(acide phosphomolybdique seul), puis baisse jusqu'à 0",36, valeur 
correspondant à l'acide hexamolybdoperiodique beaucoup moins 
oxydant que ses constituants, E remonte ensuite brusquement dès 
que 1OII est en excës. Les valeurs de E deviensent de plus en plus 
élevées quand on recommence l'expérience en augmentant les 
eoncentratjous des solutions étudites, ear en milieu concentré, 
l'acide periodique ne déplace pas l'aeide phosphorique du com- 
plexe phosphomolybdique. 

Cette méthode ne donne de résultats positifs que s’il se forme 
dans les conditions de l'expérience des complexes plus stables que 
l'acide phosphomolybdique, et ayant des potentiels d'oxydation 
nettement différents de eslui de cet aeide. Dans le eas contraire, 
le complexe phosphomolybdique n'est pas détruit. 


Contribution à l'étude de l'oxydation permanganique 
en milieu alcalin. 


M. le Biman, au nom de M. CoRNUBERT et au sien, a exposé les 
faits suivants. En 1922 M. Cornubert a indiqué que l'oxydation 
permanganique de l'a-méthylallyIcyclohexanone en milieu alcalin, 
donnait naissance à des produits dillérents suivant la nature de 
l'alcali utilisé : glycol en présence de soude à la chaux, glycol et 
oxyde d'éthylène en présence de potasse à l'alcool [ Bull. (), t. 31, 
p. 698]. Ce résultat ayant paru surprenant, l'étude a été reprise; 
elle a l'ait aboutir à cette conclusion qu'il n'y a pas la moindre 
différence entre les oxydations réalisées en présence de potasse 
pure, de soude pure, de souds et de chaux pures. Il a été démon- 
tré que l'oxyde d’éthylène 1° provient du glÿcol par déshydratation 
sous l'influence de la chaleur, dans des conditions déterminées, le 
même glycol pouvant être distillé sans décomposition dans des 
conditions très peu différentes; 2?’ ne représente pas un terme 
intermédiaire entre la chaîne non saturée initiale et la chaine glv- 
col comme Nametkine l'a montré de son côté [Bull (1), 1926, p. 60S, 
635, 883]. Un mémoire détaillé paraîtra au ulletin. 


M. ArcHiE expose au nom de M. Vavox et au sien propre la 
suite de leurs travaux sur les x isopropylcvelopentanols (Zutl, 
t. 39, p. 1108). 


Ces auteurs out préparé Îles «-isopropylevelopentanols cis et 
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trans à état pur cu saponifiant les phtalates acides correspou- 
dants. Ces alcools bouillent à 85° sous 20 nm. 

La phényluréthane trans fond à 6. 

La phényluréthane cis fond à 103". 

L'étude de l'éthérilication des deux alcools montre que le corps 
trans s'éthcrifie plus vite que le corps cis, le rapport des vitesses 
étant de l'ordre 3. 

Les succinates acides des deux alcools ont été également pre- 
parés, le corps cis {fond à 1%°, son isomère étant liquide. 

La saponification des succinates se fait avec une grande ditïé- 
rence de vitesse, le succinate cis se saponifiant beaucoup plus 
lentement que son isomère (10 à 20 moins vite suivant les condi- 
tions). 

Tous ces faits sont en accord avec la théorie de l'empêchement 
stérique. 

Une ctude succincte a également été faite sur les vitesses d'oxi- 
mation des cyclopentauones a-substituées qui, à ce point de vue, se 
classent dans l'ordre suivant : cyclopentanone, propylcyclopenta- 
none, cyclopentylcyclopentanone, isopropyleyclopentanone. 

Les vitesses d'oximation étant entre elles comme 180-8-1,6-1. 

Des essais faits sur des cétones éthyléniques substituées ont 
montré que la solution alcoolique de ces cétones évolue en fonc- 
tion du temps. Ainsi la vitesse d’oximation d'une solution d'2.4’-di- 
cyclopentylidène-cyclopeutanone faite depuis un mois est 48 fois 
plus grande que celle d'une solution fraîchement préparée. 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhousei. 


SÉANCE DU VENDREDI 2D FÉVRIER 1927, 
Présidence de M. BATTEGAY. 
ÉLECTIONS : 


Le Bureau est ainsi constitué pour 1927 : 


Président. ......... MM. Voruan. 
Vice-Président ..... FLATT. 
Secrélaire... BRANDT. 
Secrétaire-adjoint.…. BETZ. 
Trésorier. ......... TrurFAULT. 


Nouvelles recherches sur la réduction catalytique des nitriles. 


M. Bure expose ce qui suit : 
La réduction catalrtique des nitriles par l'hydrogène en présence 
de nickel, nous fournit d'abord une aldimine, qui peut être hydro- 
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lssée en aldéhyde, puis la réduction se poursuit jusqu'à l'amine 
primaire ou secondaire. 

Presque toujours les nitriles purement aliphatiques ne forment 
que des amines secondaires ; s’il ÿ a un groupe -NI!? dans le noyau 
benzénique contenant le radical -CN, ce dernier n’est pas réduit du 
tout. 

Pour fournir de nouvelles contributions à la connaissance de la 
réduction catalytique des nitriles, l’auteur a fait les recl'erches sui- 
vantes en collaboration avec M'e: Dr Schärer et Bernstein, et 
MM. Heckendorn, Huber, Kump, Pieper, Engel. 

I. — La réduction des tolunitriles et des bromo-benzonitriles 
montre que la position du groupe substituant dans le noyau benzé- 
nique n'exerce aucune influence sur le processus de réduction du 
nitrile, mais que seule la nature du radical influe. 

IL. — Réduction des nitriles cétoniques ou non saturés. 


CSH$CH=C-COOCH; 


a) | +2H2 > donne: 
CN 
C'H°CH°-CH-COOC'IF 
—> | 
CHO 
CSiCH*-C-COOC?H’ 
ou peut-être, plutôt : Il 
CII-OH 
TN CH-C-COCAF : —CH:C-COOCIF 
onne 
b | &x FA pm à 
—\—C-NH? 


NO? 


ce dernier, traité avec l'acide nitreux à chaud donne : 


/N_cH- ei 
|) ‘préparé déjà par Friedländer) 
el 
C‘H$-CH-CH2-CO-CSH5 donne C°H°-CII-CH2-CO-C'HS 
ne + 212 > 7 
CH5-CO2-CH-CN CIP-CH2-NH2 


en petite quantité et surtout l'éther éthylique de l'acide diphényl- 
hexahydronicotinique : 
CIE 


CH5-COZ-CIÉ CIE 
Û | 
CH CH-C'IPF 
Ne 
AH 
$OC. CHIM.ÿ 4° SÉR., Te XLI, 192%. — Mémoires. ol 
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CSL-CH-CN donne  CSH5-CH-CH2NII? 
qu) | +aur > 
CO-CO?Cji da-cor-cut: 
C'H5-CH-CH2 


se cyclisant en Pi 
CO-CO 


Cetje phényl-dicéto-pyrrolidine montrant des propriétés acides 
aurg dong une des deux formules : 


Cfii-Cii-CH? Ciil-C-CH° 
N K 
N NH 
4 ou 
COo-C lé 


NN N 
OH OH 


Ses dérivés benzoylé, phénylhydrazone, éther méthylique, qui- 
noxaline par condensation avec l'ortho-phénylène-diamine. ont rte 
préparés : 

C5H-CO-CH-CO2C'115 donne CfH$-CO-CH-CO:C'il 
| - 1 > | 
CN CHO 


UV) 
et celui-ci : 


UE CSH-CII--CHICOZC'I HO CSH-CIL- CII-COCH 
———— }- . ! 


| d > 
OH CHA CHO 
1 CIP-CIP-CH-CO*CAL 
et enlin : ——}> 
CHO 


mais cette aldéhyde n'est pas identique à l'aldéhyde mention 
précédemment (24. 

V. — La réduction catalytique du phényl-acéto-oxyméthylène- 
nitrile donne j'aldinine : 


C'H-C-CN CAIL-C-CIL NH 
i + H: = Ï 
CIL-OH CII-OH 


et avec l'eau se transforme en : 
CH-C-CHO 
il 
CON 


c'est le phénykoxvmeéthvlene-acétaldéhyde. premier représentanl 
d'un nouveau genre d'aldéhydes qui offrent un grand intérêt el 
raison de leurs aptitudes réactionnelles trés élevées. 
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Ce] 
. 


Le dérivé correspondant de la naphtaline : 


à 7 
«Ke donne 
CH-CN C-CHO 
| |; 
l-on CH:OH 
VE — Le nitrile de l'acide campholique ne fournit, par réduction 


cuialytique que l’amine secondaire : 


pe Ci 2 


ESS 
ES 
CH: cu? 
CH:-C-CH: 
xH 
CH 
bre 
| 
Cut: 


SÉANCE DU SAMEDI 26 mans 1927. 


Présidence de M. Y. Vorman. 


Contribution à la connaissance du rafjinage chimique des 
huiles minérales. 


MM. G. Hucez et Cercn8ÿ exposent ce qui suit 1 

L'objet de éette étude a été la précipitation des résines et des 
matièrés asphältiques contenues dans les huiles minérales au cours 
du raffinage chimique avec l'acide sulfurique concentré. 

En mélangeant de l'acide sulfurique concentré et des fractions, 
même légères, d'huiles minérales. 11 se forme une émulsion de 
l'acide dans l'huile qui est très stable. Peu à peu il ÿ a apparition 
de points foirs qui se rassemblent en flocons et qui restent très 
longtemps en suspension, prolongeant ainsi l’action de l'acide. 
Nous avons essayé d'abréger le temps d'action de l'acide en accé- 
lérant la précipitation des boues vitrioliques. 

Il a été trouvé que cette précipitation se fait presque instanta- 
némitnt par addition de quantités mesurées de bases organiques 
telles que par exemple l'aniline, la diméthylaniline, la prridine, la 
quinoléitie, etc. 

Le pouvoir précipitant de ces bases paraît dépendre de leur 
solubilité daris les hütilés minérâles. U'ne solubhilité limitée assez 
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faible comme celle de l’aniline, semble être la condition la plus 
favorable à une précipitation totale et rapide. 

La précipitation totale des résines et asphaltes dépend en outre 
de la durée d'action préalable de l'acide sulfurique. Le temps 
nécessaire est de l'ordre de 15 à 30 minutes seulement. 

En traitant ainsi un gaz oil polonais (d. 0,856 à 20, viscosité 1,4» 
à 20°) avec 3 0/0 d'acide concentré pendant 30 minute et en préci- 
pitant les boues vitrioliques formées avec 1,5 0/0 d'aniline, on 
obtient, du point de vue de la décoloration de l'huile, le même 
résultat qu'en la traitant avec 6 0/0 d'acide et en laissant se faire 
la précipitation naturellement, ce qui demande plusieurs heures. 

Les pertes d'huiles sont ainsi réduites au cours du raffinage à un 
minimum. Voici des chiffres qui montrent pour une huile de grais- 
sage la relation entre la durée d'action de l'acide et les pertes en 
huile eten viscosité. L'action de l'acide a été interrompue aux 
temps indiqués par précipitation avec l’aniline : 


Durée du traitement l'ertes Viscoosité ‘47 
15 minutes........ ... 3 0/0 10,6 
1 RENE 4 19,4 
AR pen 6 10,1 
60 er hormis 8 9,9 
2 heures ........... . 10 9,6 
DS rer at. 11 8,7 


Le premier produit de la réaction de l'acide sulfurique concentrt 
sur les résines et les matières asphaltiques paraît être une com- 
binaison additive labile : (Matitres asphaltiques) (H?2SO4) . (Voir 
GurwiTscH, Petroleum, 1925, t. 19, p. 1239). 

Il est alors naturel d'admettre que les bases ajoutées dans les 
conditions précitées forment des combinaisons salines : 


(Mat. asphaltiques) (H2SO") r (bases) y 


Ces combinaisons salines étant moins solubles dans les huiles 
précipitent plus rapidement et plus complètement. li est eu eilet 
possible de prouver la présence de bases dans les goudrons ainsi 
préparés, même après élimination de l'acide en excès. Ces goudrons 
se présentent d'ailleurs aussi sous un antre aspect que les goudrons 
acides habituels : ils sont solides granuleux et non pas pâteux. et 
ils ont d'autres propriétés : insolubles dans le xylène. 

Les pertes au cours du rallinage étant donc ramenées à un mini- 
mum, il semble donc qu'on ait intérêt à précipiter les boues vitrio- 
liques et à abrégrer ainsi l'action de l'acide. Il n'en est cependant 
rien. Des huiles ainsi raflinces montrent après lavage à la soude 
une recoloration très intense, La cause de cette coloration est à 
chercher dans l'autoxydation de certains composés des huiles, vrai- 
semblablement des hydrocarbures non saturés. Ces hydrocarbures 
sont lentement attaquables par l'acide et disparaissent plus ou 
moins complétement au cours du raltinage dans les conditions 
habituelles. 

L'autoxydation se lait par fixation d'oxygène de l'air. Ceci a pu 


| 
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être prouvé par l'oxydation de l'hydroxyde manganeux en absence 
de toutes traces d'air, au moyen d'huiles ainsi recolorées. 


MM. Hacxspicz et RoLLeT appliquent au dosage de petites quan- 
tités de fer la méthode préconisée par Schlæsing pour l'analyse 
des nitrates. (Réduction de l'acide nitrique par un sel ferreux.) 

Les auteurs, pour rendre la méthode de Schlæsing plus précise 
et moins délicate, provoquent la réaction dans un appareil rigou- 
reusement vide d'air et recueillent sur le mercure l’oxyde azotique 
formé afin de mesurer son volume. La réaction, en elle-même est 
très rapide et la durée de l'opération ne dépend que du temps mis 
à produire le vide préalable dans l'appareil, ayant un volume total 
d'environ 200 cc., et de celui mis à recueillir le bioxyde d'azote. 

Bien qu'ils se soient limités au dosage de quantités de fer de 
l'ordre du centigramme, les auteurs pensent que l'emploi de très 
petites cloches à gaz doit permettre la détermination d'un milli- 
gramme de fer avec une précision de l'ordre de 1/100 cmc. 


M. P. Remy-GENNETÉ a pu obtenir du baryum métallique en 
chauffant dans le vide, vers 1400°. du chlorure de baryum anhydre 
avec un excès de carbure de calcium, d’après la réaction : 


CaC? + BaCI? — CaCl? + 2C + Ba 


L'opération a été faite dans un four Chaudron-Garvin légèrement 
modifié par addition d'un tube réfrigéraut sur lequel le baryum se 
condense. 

Il ne s'agit là encore que d’un premier essai sur de petites quan- 
tités ; la réaction sera faite prochainement dans un appareil plus 
grand afin de pouvoir en étudier le rendement et vérilier la pureté 
du produit. Elle sera également tentée avec le chlorure de stron- 
tium. 


L'ébullition des solutions saturées, méthode d'analyse 
physico-chimique. 


MM. Conxec et Kzuc exposent que l'ébullition, sous la pression 
normale, d'une solution contenant deux sels, commence à une tem- 
pérature qui dépend du rapport des deux sels et de la concentra- 
tion totale ; la solution se concentrant par évaporation on observe, 
à une température dite température de sel, l'ébullition en présence 
d'une petite quantité de sel. La température de sel dépend unique- 
ment du rapport des deux sels dans la solution initiale. Les 
courbes composition-température de sel permettent de reconnaître, 
dans les solutions bouillantes, l'absence de combinaison, la forma- 
tion d'un sel double, une série continue de cristaux mixtes. 

On a étudié : CINa et CiK (absence de combinaison); NO'Na et 
NOK (absence de combinaison); CINa et BrNa (une série de cris- 
taux mixtes); C1K et BrK (une série de cristaux mixtes avec un 
mélange indédoublable);, SO*‘Cu et SO*(NH 1}? uu sel double à solu- 
bilité congrnente); SO‘Zn et SO*(NH'} (un sel double à solubilité 
congruente:. 
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Analyse par fluorescense : Alsalinétrie et acidinétrie avec 
l'ombelliférone et la quinine comme indicateurs. 


M. Y. VoLuar, continuant ses recherches sur l'application des 
phénomènes de fluorescence à l'analyse chimique, a essayé la qui- 
nine et l’ormbelliféroue comme indicateurs flunrescents en acidimé- 
trie, en présence de la lumière de Wood. 


1° La guinine présente un virage net de bleu au violet pâle pour 
Pa—98. Ainsi que l'ont déjà signalé Millet et Bischoff (C. /f.,t. 182. 
p- 1616; 1926), ce virage peut être utilisé pour le dosage des acides 
libres, et des alcalis libres, à l'exception de l'ammoniaque. Il est 
applicable également, quoique avec une précision moindre. au 
titrage des alcalis carbonatés, imais ne peut servir pour celui des 
borates. 

On obtient le maximum de sensibilité en faisant tomber la solu- 
tion alcaline dans la liqueur acide additionnée de 1 à 2 gouttes de 
solution de chlorhydrate de quinine à 1 0/0, jusqu'à disparition de 
la fluorescence bleue. Quoique ce phénomène ne soit pas instan- 
tané, la précision est au moins égale à celle donnée par les indica- 
teurs colorés ordinaires, mais le virage se faisant pour un Pa— 1. 
supérieur à la neutralité, il est nécessaire d'employer des liqueurs 
titrées, vérifiées et ajusttes avec la quinine elle-même. 

2» L'ombelliférone est beaucoup plus sensible et d'uu emplri 
plus général. Le virage, très net, du bleu à l'indigo pâle se fait pour 
Pa —6,6 voisin de la neutralité. Les résultats obtenus ont été excel 
lents, tant dans le titrage des acides que dans celui des alcalis 
libres, y compris l'ammoniaque. Celui des carbonates se fait aussi 
avec exactitude, à la condition d'opérer à chaud; il en est de méme 
de celui des borates, à froid. On peut égalemeut, quoique avec uue 
précision moins grande, doser, avec l'ombelliférone, les sels 
d'acides volatils, comme les acttates, à la condition d'opérer à 
l'ébullition pour éliminer l'acide mis en liberté et de laisser ensuite 
refroidir légéerement, avant d'examiner la fluorescence. 

On obtient le maximum de sensibilité en faisant tomber la solu- 
tion acide dans la liqueur alcaline additionnée de 1 goutte de solu- 
tion alcoolique d'ombelliférone à 1 0/0 jusqu'à disparition de la 
fluorescence bleue intense. Une goutte de solution 1/100 normale 
d'acide suffit pour provoquer le virage. 

La méthode est susceptible d'emploi en microanalyse; l'ombelli- 
férone s'est montré, dans tous les cas, un indicateur plus parfait et 
plus rigoureux que la quinine. 


Sur da constitution du méthy lène-amino-acétanitrile. 


Les groupes azométhvléniques 1-N -CH2 et les nitriles (GC. 4. 
t. 171, p. 114, peuvent étre tres facilement hvdrogénés par voie 
catalitique, eu milieu liquide et à température peu élevée en atilisant 
le nickel comme catalyseur, MM. G. Micxoxac et A. IssLEer ayant 
remarqué que le méth\lène-amino-acétonitrile ne peut étre hydro- 
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géné dans ces côhditions ont été conduits à adhiettre que là fioly- 
mérisation du méthylène-amino-acéto-nitrile se produit au dépens 
du groupement azométhylénique et aux dépens de la fonction 
nitrile. Ils supposent pour le méthylène-amino-acétonitrile une for- 
mule polycylique. | . 

G. Micnonac et Paul MerreLock montrent que par 
hydrogénation catalytique des dérivés acétylés des oximes 


R>C =N-O-CO:CH* on peut obténir directement les dérivés 


acétylés des cétimines RC N-CO-CH:. (L'étude de nouvelles 


substances obtenues fera l'objet d'un mémoire détaillé.) 


M. E. Schwarz lait lonttlühhiét devant l'assistéticé utië ponipë 
Germann-Cardoso (Journ. Chim. Phys. 1913), rendue autornatiqué 
au moyen d'un dispositif imaginé par Langlin et Brown (Journ. 
An. chem. Soc., 1925) et nôtäblement perfectionhé par l'auteur. 

L'appareil de M. Schwarz, bien qu'il utilise beaucoup moins de 
mercure que celui des américains; permet en particulier de recuëil- 
lir les gaz au-dessus de la pression à partir de laquelle le fonction - 
nement dévient autôinatique, et, A l'aide d'ün dispositif fôtt siniplé, 
il empêche toute rentrée de l'air entrainé par le mercure. 
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N° 71. — Etude sur la théorie de l’état de la matière; 
par K. M. STAKHORSKY. 


131.3,1997:) 


C'est van der Waals qui a introduit le premier dans la science une 
détermination rigoureuse de l'expression ‘« pression moléculaire ». 


: a ; 
Cetté grandeur (5) entre comme facteur de correction dans 
LS 


l'équation de l'état : 
C +) O-nenTt 


et dépend du volume. 

Jusqu'ici, on n'est pas parvenu à déterminer la valeur de la 
pression moléculaire par voie purement exptrimentale, elle peut 
pourtant être calculée sans difficulté à l'aide de certaines considé- 
rations théoriques. C'est de l'étude des méthudes de enleul de la 
pression moléculaire par la voie indireete que nous allons nous 
occuper dans ce mémoire. 
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Van der Waals (1), a proposé l'équation empirique : 


dinp _, T. 
T1 À il: 


où p désigne la tension de la vapeur à la température absolue 
T, Te. — la température critique absolue et À — une constante qui 
n'est en général qu'une lonction encore faible de la température. 
Aux basses températures vers 0,5 T. (c'est-à-dire proches des 
températures de fusion des liquides) la grandeur A est à peu près 


égale à Ÿ : RTS (2). En désignant le volume moléculaire (V\ par 


Me, M étant le poids moleculaire et v —le volume spécifique, et 
multipliant le numérateur et le dénominateur de la partie droite 
par le volume moléculaire nous obtenons : 


La valeur 5 représente la pression moléculaire. En la désignant, 
pour simplifier l'expression, par B et en posant R=32,08 on a : 
à = B.Mre 
82,08. Te 


En remplaçant A dans l'équation (1) par la valeur trouvée on 4: 


dinp __B.Mv ee 
“dT 82,08. T2 d 


D'autre part, on connaît l'équation thermodynamique de Clausius 
et de Clapeyron : 
dinp 


MI=RT TT 


21,95 T? 2e Ù 


En combinant les équations (2) et (3) on a : 


41.397 


v 


B — À 


où {est la chaleur latente spécitique de vaporisation, v — le volume 
spéecitique, La grandeur B y est donnée en atmosphères. 

On arrive à la même conclusion en partant de l'équation de 
Nernst (3) : 


Mi _ + RT 


{ti Die Kontinuitat des gusformigen und flussigen Zustandes, 18%. 
2 Aull., p. 1x. 

(2 9.9). van Lau, Die Zustandateichunz von Gasen nnd Elüssighkeiten. 
Leipzig, 192%, p. 12. 

UN NEnser, Theoret. Chem, T AW po 2. 
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=! 
=! 
=! 


si l'on néglige RT. On a dans ce cas : 


a 
MZ 3j 


En combinant cette équation avec la relation 


a 
Re (Me)! 
on obtient : 


Ainsi donc, aux basses températures, la pression moléculaire ne 
s'exprime pas par la moitié de la chaleur latente spécifique de 
vaporisation (4), mais par la chaleur lateute de vaporisation toute 
entière. 

L'équation (4) sera notre première méthode pour calculer la pres- 
sion moléculaire. 

La deuxième méthode est la suivante. La pression moléculaire 
peut être calculée en partant de la constante a de l'équation de 
l'état : 

a 
(Mo? 


Pour calculer la grandeur B en atmosphères il est nécessaire 


d'exprimer le volume en unités de volume moléculaire normal 
(22400 cm3) : 


a 


a . (22100)? 


= (Mo): 


Pour calculer la valeur de la grandeur a à la température T on 
peut se servir soit de l'équation empirique de van der Waals : 


a T 1 T 
at Vi 3-7) 


soit de l'équation proposée par van Laar (3) : 


a _\/a 
a V d. 


& représentant la constante a dans les conditions critiques, 4 — la 
densité à la température absolue T, d — la densité critique. 

On peut prendre selon van Laar (6), pour la température corres- 
Pondante T —0,5 T. en cas des liquides normaux la grandeur a 
=1,5 a. On peut écrire délinitivement : 


_ 1,9 a. - 22100 @) 
{Mv)y2 


(4 STEFAN, Wied. Ann., INX6, t. 29, p. tn, = NV, OsrWaLD, Lehrhbueh, 
L 9, Leipzig, IX. 

1 Die Zustandglrichung, p. 167. 

(5) Loc. cit., p. 16. 
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Benzène...,.................. C6 
Toluène............ ........ CSH5CI: 
Oxyde d'éthyle...... ........ (C2H5)20 
Acétate d'élhylé .............. CH'COOC?H: 
Acétate de propyle........... CH:COOC:H 
Tétrachlorure de carbone... CCE 
Chlorobenzrène................ C'H5CI 
Broitiobenzttie............... CSH5Br 
lodobenzène................. CSH:1 
Benzine..............,...,.., CR 
Loluénessesiuerse Horse Mes CHCH: 
m-Xylène .................... C'H(CH 2? 
Oxvde d'éthvle............... \CA15)0 
l'oriniate d'éthyle ............ HCOOCAT 
Chlorure d'éthylidène......... CH'CIICE 
Chlorotorme.................. CHEE 
Tétrachlorure de carbone... CCl 


Chiorobenzéne.........,...... 
Bromobenzène....... ........ 
lodobenzène.........,...... 


C'HPCI 
CI Br 
CH 


78,05 
92,06 
14,08 
88,06 
102,08 
153,81 
112,50 
150,96 
203,96 


78,05 
92,06 
106,08 
74,08 
71,05 
98,45 
119,39 
113,81 
112,50 
156,96 
201, M 


1,121 
1,161 


—— 


20," 


206,1 


1,269! 24.6 


1,066 261. 


aa 


1,101 


0,616 


0,42 
0,615 


278. 


0,579) 360,5 


1,2330 
1,2850 
1,3200 
1,13X0 
1,1178 
0,sui3 
0,710? 
0,616 
1,0190 
0, 3660 
0,600 


_ 
tv 


À 
316 
M5, 

l 
À 
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L 
* 


B”” 


12a,0 
193,9 
119,3 


114,8 


124,5] 116,6) 117,4 


“ æ 10% B" 


327 
4195 
6051 
3519 
3128 
300 
8023 
3492 
5068 
5692 
6592 


145 a, (28400)? 


CL 


2928 


2498 
2246 
2136 
3149 
2871 
3061 
2621 
2806 
2865 
2821 


Pe 
47,9 
41,6 
35,8 
38,0 
46,7 
50,0 
53,8 
45,0 
44,6 
11,6 
44,6 


En moyenne 


DE un ( 
BU = Gp, 


31138 
2704 
2327 
281 
8039 
3250 
3497 
2925 
2399 
2899 
2899 


; # _ 2 
‘ 1 7 1 
20,98| 156,1] 144,a| 153,5 
17,89] 156,5] » | 151,2 
18,56! 156,1| » | 140,5 
14,66! 169,4] 145,7| 157,9 
20,00! » | 457,41 151,9 
19,80) 156,5! 145,0! 164,2 
21,51| 459,7] 142,3) 162,5 
18,90! 150,3) 138,7] 154,8 
19,93] 150,7] 140,8| 145,5 
20,61| 146,7| 139,0 140,7 
20,83! » | 137,6| 141,2 
ve 105,8! 148,4! 151,38 
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La troisième méthode à employer pour le calcul de la pression 
moléculaire est fondée sur le lait, qu'à la température correspon- 
dante T—0,5T. la pression moléculaire est égale, d'après van 
Laar (7), à 80 pe. p. y représente la pression critique exprimée en 
atmosphères : 

B — 80 p. {6: 


Les valeurs de la pression moléculaire pour la température cor- 
respondante de T —0,5T., calculées à l’aide des équations (4), (à} 
et (6), sont réunies dans le tableau I (dans les colonnes : B': B'; B''. 

La chaleur latente spécifique de vaporisation, pour la tempéra- 
ture correspondante de T—0,5T,, a été calculée, d’après les 
valeurs de la tension de vapeur, à l’aide de l'équation de Clausias 
et de Clapeyron (3). Nous avons emprunté les valeurs de la tension 
de vapeur aux tableaux de Landolt-Bornstein Il, 1354-1378 (1923). 

L'examen des trois colonnes du tableau 1 (B'; B"’; B") fait voir que, 
malgré le caractère différent des procédés employés pour effectuer 
le calcul, les valeurs de la pression moléculaire relatives aux 
mêmes liquides normaux sont assez rapprochées entre elles. II faut 
en outre tenir compte de ce que les valeurs de a. présentent parfois 
chez différents auteurs une différence considérable et qu'on obtient 
pour un même corps des pressions moléculaires qui diffèrent entre 
elles de 300 atmosphères et même plus si l'on part de différentes 
valeurs de @.. 

Le tableau II a été composé d’une manière analogue Ici, les 
valeurs de la pression moléculaire ont été calculées pour des 

iquides normaux, dont les points d'ébullition s'approchent de la 
æmpérature correspondante T— 0,64 T.. Selon van Laar, on a, à 
cette température correspondante, une valeur de B —65 p. (8), et la 
constante a de l'équation de l'état de van der Waals y est égale 
à 1,45 a. (9). Nous croyons d'ailleurs, que non seulement aux basses 
températures, mais aussi pour les températures d'ébullition, la 
pression moléculaire s'exprime par la valeur toute entière de la 
chaleur latente de vaporisation. 

Les désignations de ce tableau sont les mêmes que celles du 
tableau I (10). 

Dans ce tableau. les valeurs des pressions moléculaires calculées 
par des procédés différents pour les mêmes liquides normaux pré- 
sentent un rapprochement encore plus satisfaisant que dans le 
tableau I. 

D'après van der Waals (11), la relation entre la pression interne et 
la tension superficielle aux températures réduites doit être constante 
pour les liquides normaux. Pour appuyer ce fait, nous avons 
réunis dans les dernières colonnes des tableaux I et II les rapports 


{7} Loc. cit., p. 173. 

(8) Loc. cit., p. 174. 

(9; Loc. cit., p. 165. 

10) Pour la colonne B, nous avons pris les valeurs expérimentales 
de la chaleur latente spécitique de vaporisation suivant les tableaux 
de Landolt-Bôrnstein (1923). 

(Il, ARontinuilat, p. V6: Zeit. physik. Ch, AR9, t. 48, p. 720. 


| 
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des pressions moléculaires calculées par des méthodes différentes 
u ; : : dyn. : ; 
à la tension superficielle } (exprimée en Se) aux mêmes tempé- 


ratures réduites (12). Nous n'avons choisi que les cas où la diffé- 
rence entre les valeurs des pressions moléculaires, calculées à 
l'aide des procédés différents, ne dépassait pas pour les mêmes 
liquides 300-350 atmosphères. 

Prenons la moyenne de 119,5 des valeurs moyennes de la relation 


B | : 5 
— obtenues pour chacune des trois colonnes (tabl. 1), savoir : 121,5; 
L 


1i6,6 et 117,1. On peut donc admettre : 


B — 119,07 
pour : en 
F = 0,0 


En divisant la première de ces deux équations par la seconde, 
on obtient : 
B — 239} : (7) 


+ 


Prenons de mème la moyenne 150,17 des valeurs moyennes de la 
..  B : 
relation obtenues pour chacune des trois colonnes (tabl. Il), 


savoir : 155,8; 113,4; 151,3. On peut donc admettre : 


B—150,17+ 
pour : ï 
En 0,61 

in divisant la première de ces deux ‘équations par la seconde, 

on obtient : ü 

B =231,67 1 (8) 

La constante de l'équation (7) s'approche tellement de celle de 
l'équation (8) qu'on peut considérer l'équation : 


Tr 
B—2360, y tu 19) 


comme applicable au calcul de la pression moléculaires des liquides 
normaux, dans la région comprise entre leurs points d'ébullition et 
de fusion. 


(12) Les valeurs de la tension superlicielle {+1 et du votume spéei 
tique :v) ont été prises partout dans les tableaux Landolt-Bôrnstein et 
calculées pour les températures réduites 0,5 et 0,54 d'aprés les for- 
mules d'interpolation. 
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G. Jäger (13), a proposé la relation suivaule : 
Ta 


= — an 
B 8 ! 


pour calculer la pression moléculaire, où T est la température 
absolue, « — coefficient de dilatation du liquide et 8 — coefficient de 
coipressibilité aux pressions faibles. 

Le tableau III donne la comparaison entre les valeurs de la pres- 
sion moléculäire calculées à l'aide des équations (9) et (10) pour les 
liquides normaux à la température de 20° C. 


TABLEAU Il. 


4 . sh : 
e.10" | 4.10% PR T. B= BAT B=T- 


i 


Chloroforme .| CHC1: | 1273] 94,9] 26,9 | 536,0 3482 3919 
Benzène ...….. cons | 1237] 95,3] 28,5 | 561,5] 321 3N03 
Toluène ..... C'H8 | 1099! 91,5) 27,8 | 593,8 3248 3514 


Ether .…. “CAE 1656/183,0| 16,5 | 470,0] 243, 2651 


Les valeurs de « et B dans ce tableau sont empruntées au\ 
tableaux de Landolt-Bürnstein (1923). Le plus grand écart entre les 
valeurs de la pression moléculaire calculées par les deux moyen: 
pour le chloroforme ne dépasse pas 13,1 0/0. 

En combinant l'équation (10) à l'équation (4) on obtient pour le 
calcul de la chaleur latente spécifique de vaporisation l'expression 
suivante : 

2 
TE ET Ki 


Cette équation, proposée par W’. Lewis (14), s'applique bien au\ 
liquides non associés. 
Pour développer notre étude prolltons de l'équation : 


Me 
TE =T 


= 10,06 DE 


donnant la relation entre ‘la tension superficielle (7), le volume 
moléculaire et la température (15); 

Cette équation exprime les propriétés capillaires des liquides 
pour la région comprise entre les points d'ébullition et de fusion 


(18; G. Jäcrr, Die Fortschritlle der kinetischen Gastheorie, 1906. 

da: Wim. Lewis, Zeit. physik. Ch., 1912, 1. 78, p. 21. 

15] K. SrARHORSkY, Journ. Soc. phys. chim, Russe., 1926, t. 58, p. te: 
Journ. de chine. phys. 1927, 1. 24, p. 2021. 
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aussi bien que l'équation d'Eôtvôs : 
Moss 
T 


Y Ce = const. 
€ 


En combinant l'équation (12) et l'équation (9) on a : 


2382 T’ 
B= (TT) “ 


Cette équation fait conclure que, pour un même liquide, la pres- 
sion moléculaire est inversement proportionnelle au volume molé- 
culaire et diminue avec l'élévation de la température. 

On peut dans l'équation de van der Waals : 


(»: ne) (V: b=RT 


négliger aux basses températures la grandeur hp, celle-ci étant très 
petite par rapport a ÿr et alors cette équation prendra la forme 


suivante : 
a 


y3 (4 —0)=RT (14) 


D'après la proposition de yan Laar ({ti) : 
| V—b_T 


V = T: H A (15) 
En combinant les équations (14) et (15) et en remplaçant V par 
Mv on a : on 
a  Mv. 
VTT —R.A 


En remplaçant la pression moléculaire (5) selon l'équation (1) 


ct prenant R -: 82,08, on a : 
Me /T \? 
ee (a) —=0,3166 À 
Y+ (x) D,4166 À 


En remplaçant la tension superticiclle (+} par la cohésion spéci- 
tique (22), vu le rapport connu existant entre cux : 


9,81 22 
TT 20 
on ä : . re 
As T) = 0,0707 À (18) 
FE ; 


it) Loc. eit., p. 163. 
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Aux températures d'ébullition des liquides, quaud on peut acce}- 


ter que la relation ; Le est égale à 0,64 et que la grandeur A est 
€ 


égale à 6,5 (17), l'équation (16) prend la forme : h 
Ma? 
FU —4,149 
T: 4,1 


C'est W. Kistiakowsky (18). qui a le premier proposé cette rela- 
tion ; il prend la constante égale à 1,16 au lieu de la valeur i,l: 
trouvé par nous. 

Aux températures de fusion des liquides, quand on peut accepter 


est égale à 0,40, que la grandeur A est égale 


que la relation F 


à 7 (19), l'équation (16) prend la forme : 


que P. Waiden (20) a trouvé expérimentalement. 
Dans l'équation (15) : 
V—b T : 
la partie gauche a une valeur un peu plus grande que la parti: 
droite, aussi la constante de l'équation (18) doit-elle être un pti 
plus grande que 3,0. Partant des données expérimentales relative: 
aux liquides non associés, P. Walden la prend égale à 3,65. 

Pour les liquides associés, quand on doit prendre le poids mole- 
culaire égale à &M au lieu de M, la grandeur de x désignant k 
degré de l'association, les équations (17) et (18) prennent la for 
suivante : 


| 
Nous sommes arrivés, par la voie théorique à la méme rclatiot 


X. M2 

T. — 1,12 | 
xæ.M:! 

T, —= 3,0 


et peuvent être appliquées pour calculer le degré de l'association 
aux températures d'ébullition et de fusion. 
Revenons à l'équation (13). En la combinant avec l'équation :{. ! 


nous obtenons : 
M1 57,6 (T-7) ui 
| 


(151 Van Laan, (oc. eit., p. ni. 

-A8i Nachr. d. St. Petersburger Polÿtechn. Inst., 190, €. 1, p. 425: Zeit 
J. Elektroch., 1906, t, 12, p. 513. 

(19) Van Laan, loc. cit. p. 166. 

(20: Zeit. f. Elektroch., 1908, t. 14, p. 713. 

@l) Van Laau, doc. cit. p. 2%. 
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Cette équation nous permet de calculer la chaleur latente molé- 
culaire de vaporisation (M/) pour des liquides non associés à 
chaque température donnée comprise entre les points d'ébullition 
et fusion. 

À la température correspondante de T —0,50 T,, l'équation (19) 
devient : 

== 2N,ù (20) 


À la température correspondante de T — 0,5: T., on a : 
M! . 
M = 25,9 1) 


À la température correspondante de T =0,64 T,, on a : 


nu == 20,7 (22) 
Les équations (20), (21) et (22) font voir que dans la formule de 
Trouton la constante croit en même temps que la température 
diminue et que pour les liquides normaux dans des conditions 
réduites elles reste const. 
L'équation (19) combinée à celle d'Arrhenius-Beckmann (22; : 


. _R.T2 1,955 T° 

Re EE ——— e) + 

È IUU L JUU { (23) 

vù E désigne la coustaute ébullioscopique, particulière pour chaque 

liquide, conduit à l'expression : | 

0,0003116 MT 
T 


le. 


TT: 


E=— (21) 


L'équation (25) nous permet de calculer la constante ébulliosco- 
pique pour les liquides non associés, applicable pour les tempéra- 
tures comprises entre les points d'ébullition et de fusion. Le tableau 
suivant (IV) comprend les valeurs de la constante ébullioscopique 
calculées à l'aide des équations (23) et (211 comparées aux valeurs 
expérimentales obtenues par K. Drucker (23). 

Aux températures d'ébullition des liquides, quand on peut accep- 


ter la relation t égale à 0,64, l'équation 123) prend la forme : 
E = 0,00096 MT 
Cette équation, proposée par E. Beckmann (21), est par consé- 
quent un cas particulier de l'équation plus générale (241. 
à Zeit. physik. Ch., 5n<9, L 3. p. 60; IS, L 4, p. nul. 


K. Duvcreu, Zeit. physichk. Ch, M0, 4 74, p. 612, 
4 E. BRCKMANN, Zeit. plysik. Ch. IS, L 48, p. 471. 


s0C. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. -— Memoires. 52 
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TasLeau IV. 


Benzène. M—178,05; T.—561,5. 


. . x E— RES MT E 
jme 4 T, experin. 
19, 26,6 2,5 26,N 
71,0 24,7 23,9 24,7 
DN,5 22,8 21,7 21,7 
52,0 21,2 20,7 30,2 
42,0 19,2 18,i 19,0 
80,0 17,8 17,7 18,1 
18,0 16,0 16,2 16,0 
Chloroforme. M—119,39; T.=— 536,0 
: ” nie E- Re MT E 
me 1— T, expérim. 
61,0 38,3 36,2 39,1 
51,0 35,6 33,7 37,0 
40,0 32,5 31,0 34,9 
30,0 29,8 28,7 31,0 


EREEEEEEEEEEEEEEEE——————————_——…———"….…_….…"… …. …—. _.—_ _"_—_.…"_—……—…——  _- ——.—…—…—…—_ <—…— 


Dans l'équation de van der Waals pour la tensiou de vapeur 
exprimée sous forme d'intégrale : 


A T | 
in Ê< SA (r-1) pa 


la constante A peut être exprimée en fonction de la pression molé- 
culaire {V..page 7136) : 


En remplaçant la pression moléculaire (B) par sa valeur tirée de 


l'équation (13), on a : 
,ÿ 02 2 
À— Ace (r — Tr) 
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En portant l'expression obtenue pour A dans l'équation 12), on a : 
? 
in Ê: = 29,09 (i — T.) 
P Le 


En remplaçant log nat. par log dec., on a : 


| | T\? 
log, À = 12,6 (: - T) (26) 


En multipliant l'équation (28) par l'équation (241, on a : 


0,00134 MT (1 _ +) 
bn L 
10g:n . 


Cette équation a été réduite par E. Beckmann et O. Liesche (25), 
par une voie toute différente. Elle est applicable à chaque pression 
et à chaque température donnée. Elle est applicable également 
pour les dissolvants qui sont associés à l'état liquide, la gran- 
deur M représentant, dans ce cas, le poids moléculaire du dissol- 
vant à l'état de vapeur. 


CONCLUSION. 


Les liquides se trouvent étre soumis à une énorme pression 
interne, dont on mesure la valeur par des milliers d'atmosphitres. 
L'influence de la pression moléculaire sur les propriétés physiques 
des liquides dépasse paraît-il celle des autres facteurs. C'est à cette 
pression moléculaire qu'est due la résistance qu'opposent les 
liquides aux agents extérieurs. 


Cette étude est un essai tendant à établir la relation qui relie la 
pression moléculaire des liquides, d'une part, et la tension superfi- 
cielle, la tension de la vapeur et la chaleur latente de vaporisation, 
d'autre part. Des équations ont été établies pour calculer les 
valeurs des propriétés énoncées pour des températures comprises 
entre les points d'ébullilion et de fusion des liquides normaux. Les 
lois de W. Kistiakowsky, de P. Walden, de Trouton et de E. Beck- 
mann (pour la constante ébullioscopique) apparaissent donc 
comme des cas particuliers de lois plus générales, 


(Janvier, 1927, KharkofT} 


(25) E. Bgcksanx et O. LiKSCHK, Zeit. physik. Ch, 1914, 1. 86, p. 341. 
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N° 72. — Sur l’échange de groupements fonctionnels entre 
deux molécules; par M. A. VERLEY. 


(8.5.1927.) 


1. — FORMATION DES HÉMI-ACÉTALS MÉTALLIQUES D'ALDÉHYDES 
ET DE CÉTONES. 


Dans deux mémoires publiés en 19%, dans le Pulletin de là 
Société Chimique (t. 37, p. 5:47 et p. 871; 1425) nous avons montre 
que les aldéhydes et les cétones sont susceptibles de se transfornier 
en alcools par l'échange de leurs groupements fonctionnels, avec 
les alcools primaires et secondaires et, réciproquement, que loi 
peut obtenir ces alcools, en partant des aldéhydes et des cétoncs 
par un mécanisme analogue. 

Pour expliquer ce phénomène, nous avons admis que dans les 
alcoolatcs métalliques d’aldéhyde et de cétone, que nous désignon: 
sous le nom d'hémi-acétals métalliques, le groupement OMe avait 
une mobilité particulière qui lui permettait de s’échanger avec un 
atome d'hydrogène et que ce déplacement n'est possible que si les 
positions respectives de OMe et de H sont équivalentes. Dans E 
groupement OMe, Me peut être un métal monovalent, divalent or 
trivalent. Si Me est mono-atomique, comme dans l'emploi dr 
sodium, le groupement OMe qui se déplace est représenté pa: 
ONa. Si Me est diatomique ou triatomique, comme par cxempl 
dans l'emploi du magnésium ou de l'aluminium, le groupement 
OMe qui se déplace est représenté par OMgiOR) ou OAlOR - 

Dans un travail publié (Ann. Chim., t. 444, p. 221) H. Meerweir 
et R. Schmidt ont montré que l'on pouvait obtenir la même réac- 
tion que la nôtre sur les aldéhydes seules, en utilisant l'éthylat: 
chloro-magnésien CI-Mg-O-C’1l au lieu de l'éthylate MgO-C?2H5i: 
que nous avons signalé. Dans ce cas OMe est représenté par OMg.C: 
et le sens de la réaction est identique. Aussi nous sommes cton- 
nés que Merweein et Schmidt aient négligé de citer notre travail. 
que nous avons publié six mois avant le leur et qui était le résul- 
tat d'une expérience industrielle de plusieurs années et cela d'au- 
tant plus qu'ils revendiquent également l'emploi de l'éthylate d'alu- 
minium. 

Dans sa belle conférence sur les méthodes organo-magnésienncs 
récentes, exposées devant la Société Chimique, le 25 juin 12 et 
publiée dans le Bulletin d'octobre 1926, M. V. Grignard a bien 
voulu reconnaître la priorité ne notre principe, mais il s'est attache 
à décrire les expériences de Meecrwein et Schmidt qui sont expo- 
sées d'ailleurs avec un luxe de détails que nous ne pouvons mal- 
heureusement pas nous permettre. On comprendra aisément 
qu'exploitant nos découvertes, nous sommes tenus à une certaine 
réserve dans l'exposé de leur mise en œuvre, sous peine de fournir 
aux intéressés (et ils sont nombreux) les moyens de réaliser imm 
diatement les fabrications qui nous ont parfois conté des annces 
de recherches et d'efforts. En fait, la préparation de l'alcool ciuna- 
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mique, en partant de l’aldéhyde cinuamique, par notre méthode, 
est déjà le procédé qui sert à la fabrication industrielle de la 
presque totalité de l'alcool cinnaniqne utilisé dans le commerce 
mondial de la parfumerie. 

Ain d'appuyer notre thtorie sur une base solide, nous avons tenté 
de mettre en évidence l'existence des hémi-acétals métalliques. Si 
on dissout dans l'alcool éthylique une molécule d'éthylate d'alu- 
minium fraîchement distillé et que l'on introduit ensuite une 
molécule d'aldéhyde ou de cétone, on obtient, dans certains cas, la 
formation d'un précipité gélatineux. Si l'on évapore ensuite l'al- 
cool dans le vide, sous la cloche à acide sulfurique, il reste dans 
l'exiccateur une masse à peine humide, légèrement jaunâtre, qui se 
présente parfois sous forme vitreuse, parfois sous forme cristalline. 
Cette masse lavée à l'éther de pétrole, pour la débarrasser de toute 
trace de liquide interposé, se présente, après évaporation du dissol- 
vant, sous forme d'une poudre cristalline parfaitement blanche, 
sèche et presque inodore. Cette substance retient les éléments de 
l'aldéhyde ou de la cétone mise en œuvre. Elle se dissout en eflet 
dans les acides étendus avec un fort dégagement de chaleur et au- 
dessus de la solution du sel d'alumine formé vient surnager une 
huile, mélange d'alcool et des éléments de la substance rentrée en 
combinaison. 


Combinaison des alcoolates métalliques avec les aldéhy des. 


Éxaminons d'abord le cas des aldthydes et prenons comme 
exemple une opération faite sur l'aldéhyde benzoïque. 

Dans 50 gr. d'alcovl absolu, on fait dissoudre au bain-marie 
1/10 de molécule d'éthylate d'aluminium distillé, puis à la solution 
on ajoute 1; 10 de molécule d'aldéhyde benzoïque fraichement dis- 
tillée et bien exempte d'acide benzoique. Le mélange est immédia- 
tement porté dans l'exsiccateur à vide, dans lequel on renouvelle 
l'acide sulfurique au bout de deux heures, pour häter autant que 
possible l'évaporation de l'alcool. Quand la masse a été desséchée, 
ce qui a demandé environ 8 heures, il est resté dans l'exsiccateur un 
produit vitreux, à peine humide et légèrement jaunäâtre qui s'écrase 
facilement et qui a été broyé dans un petit mortier avec un peu 
d'essence lourde {il faut éviter l'emploi d'essence légère, car dans 
les manipulations, le refroidissement produit par l'évaporation de 
l'essence amènerait la condensation de l'humidité de l'air. La pâte 
ainsi obtenue par broyage, est essorte ensuite dans une allonge 
fermée, adaptée à un récipient vide, puis lavée à plusieurs reprises 
par l'éther de pétrole, le plus léger possible, finalement séchée 
dans l'allonge même par un courant d'air sec. ll est resté une poudre 
cristalline, d'un blanc éclatant, parfaitement sèche, dont le poids 
est de 234,2, ce qui indique que 67 0/0 des éléments de l'aldéhyde 
benzoïque ont été lixés par l'ecthylate d'aluminium. 

- Cette combinaison n'attire pas l'humidité; c'est à peine si son 
poids à varié après deux jours d'exposition à l'air. Traitée par 
la quantité calculée d'acide sulfurique,. en solution à 10 U,0, 
elle se dissout rapidement en dounaut une solution claire, sur- 
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montée d'une couche d'huile qui possède l'odeur atténuée de l’al- 
déhyde benzolque. Cette huile décantée, 6%",4 a été agitée avec 
5 gr. d'une solution de bisulfite de soude à 10 0/0 et s'est prise 
presque immédiatement en une masse cristalline. Le magma lavé 
soigneusement à l'éther à diverses reprises, est décomposé ensuite 
par l'acide sulfurique et fournit 15,2 d'aldéhyde benzoïque pure. 


D'autre part, la solution éthérée évaporée a laissé une huile qui. 
distillée dans le vide, se scinde en deux fractions : une fraction 


légère constituée par de l'alcool benzylique mélangé d’une certaine 
quantité de benzoate d'éthyle et une fraction lourde constituée par 
du benzoate de benzyle. L'alcool benzylique a été caractérisé prar 
sa transformation en acétate et le benzoate de benzyle par son 
point de fusion qui est de 20°. 

En conséquence, la poudre cristalline traitée est constituée par 
la combinaison aluminique de : 


Aldéhyde benzoique CfIIS-CH[O-ANOC2H:}|[0-C2H5] 
Alcool benzylique CSH-CH2-O-AIO-C'L:)? 
Benzoate de benzyle CSH5-C[O-CH2-C‘H'}[O-ANO-C'H°)O-C?H: 


L'aldéhyde benzoïque, dont l'hémi-acétal s'est formé tout d'abord. 
subissant rapidement, même à la température ordinaire, les rear- 
tions d'échange, a fourni principalement ses produits de transfor- 
mation et même si l’on ne prend pas la précaution d'opérer rapi- 
dement la dessiccation du mélange, on ne retrouve, après traite- 
ment, que de l'alcool benzylique, accompagné d'une certaine quan- 
tité de benzoates de benzyle et d'éthyle. Nous avons répété l'expté- 
rience préctdente sur un certain nombre d'aldéhydes et nous avon: 
vérifié que les aldéhydes heptylique, nonylique, méthylnolylace 
tique, duodécylique, phénylacétique, anisique, cinnamique, |: 
citral, le citronellal, formaient également des produits d'addition 
avec l'éthylate d'aluminium. La réaction d'échange s’établissaut 
plus ou moins vite suivant la nature de l'aldéhyde employée, oc 
retrouve parfois la plus grand partie de l'aldéhyde inaltérée dan: 
la combinaison. C'est par exemple, les cas de l'aldéhyde anisique 
Dans d'autres circonstances, comme avec l'aldéhyde nonylique. 
par exemple, on ne retrouve que les produits de transformation. 
Cela dépend aussi évidemment de la température à laquelle or. 
opère et la durée de contact. 

Il semble donc que l'on peut affirmer que tous les aldéhyde. 
s'unissent à l'éthylate d'aluminium, mais il est intéressant de noter 
en même temps qu'en solution, même concentrée, la combinaison 
n'est jamais complète, puisque par évaporation du dissolvant, on 
retrouve toujours une certaine quantité d'aldéhyde non combinée. 
même en présence d'un excès d'éthylate. Il se produit généralement 
dans la préparation de tous les hémi-acétals une élévation de tem- 
pérature très sensible, conrue cela se produit d'ailleurs dans 14 
formation de certains héimi-acétals libres. On remarque, en effet, 
que les aldéhydes de la série grasse et en particulier l'aldéhyde 
nonylique et les aldéhydes de la classe de l'aldéhyde phénylacé 
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tique, s'unissent aux alcools pour former des hémi-aeétals avec un 
dégagement de chaleur très sensible. Nous avons mis depuis long- 
temps à profit cette remarque pour protéger nos aldéhydes contre 
l'oxydation ou la polymérisation, mais il faut avoir soin d'em- 


- ployer pour cela des alcools de poids moléculaire élevé, les hémi- 


atétajs méthyliqnes ou éthyliques se transformant spontanément, 
au bout de quelques mois, en acétals normaux avec élimination 
d'une moléeule d'eau. Avec les hémi-acétals de l'alcool benzylique 
qu phényléthylique, le fait ne peut se produire, même au bout de 
quelques années et il est possible toujours de régénérer l'aldéhyde 
par l'action du bisulfite de soude. Si, par exemple, on additionne 


‘ {15 gr. d'aldéhyde phénylacétique ({ molécule) de 108 gr. d'al- 


‘ e0ol benzylique ({ molécule) il se produit un échauffement d'une 


vingtaine de degrés et au bout de plusieurs semaines, tout le 


- mélange a pris une consistance sirupeuse. An bout de 9 mois cette 


combinaison titrée par le bisulfite décèle &0 0/0 d'aldéhyde tandis 
qu'un échantillon de la même aldéhyde phénylacétique, conservé à 


* l'état pur, s'est transformé en un polymère de la consistance du 


. miel et ne titre plus que 8 0/0 d'aldéhyde. 


Les hémi-acétals libres, comme les hémi-acétals métalliques 


‘ paraissent être en grande partie dissociés lorsqu'ils sont en solu- 


tion étendue dans un dissolvant neutre. On y perçoit en effet 


: l'odeur de l'aldéhyde avec la mème intensité, qu'elle soit fournie à 


: l'état pur ou à l'état d’hémi-acétal. 


! 


Combinaison des alcoolates métalliques avec les cétones. 


Nous allons maintenant passer en revue les hémi-acétals métal- 


: liques dérivés des cétones. Ici le cas est plus simple et il se forme 


! 


uniquement des dérivés d'addition de ces derniers avec l'éthylate 
d'aluminium, puisque la réaction d'échange ne peut s'établir 


* Œu'avec les alcools secondaires comme nous l'avons démontré. 


Bn opérant exactement comme pour les aldéhydes, nous avons 


‘ obtenu des hémi-acétals aluminiques de l’hexyméthylcétone, la 


butyrone, la méthylnonylcétone, l'acétophénone, la benzylidèneacé- 
tone, la méthylhepténone, l'ionone et aussi des cétones cycliques, 


: le eyclohexanone, le camphre. la pulégone et la menthone. 


En conséquence, si le camphre ne fournit pas de bornéol par 


‘ vole d'échange avec l'alcool iso-propylique, ce n'est pas, comme : 


nous l'avons exposé en premier lieu, du fait qu'il ne se forme pas 
de dérivés d'addition, mais bien parce qu'il n'y a pas équivalence 
entre les deux positions respectives de OMe et de H dans l'hémi- 
nr formé par l'union du camphre et de l'alcool iso-propylique 
sodé, 

L'éthylate d'aluminium ne retient jamais la totalité de l'acétone 
qui a été mise en sa présence, molécule à molécule. Le rendement 


” Varie de 40 à 80 0/0 et il reste toujours de l'éthylate d'aluminium 


€n excès. Le fait qu'aucun dégagement de chaleur n’est perceptible 
Crsqu'on met en présence les deux molécules en solution, prouve 
ue la combinaison se produit petit à petit au fur et à mesure que 
la solution se concentre et comme cette combinaison s'établit len- 
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tement, elle ne peut se compléter pendant la période trop court: 
de l'évaporation du dissolvant. Nous avons montré plus haut qu: 
même pour les hémi-acétals libres des aldéhydes, dont la formatior 
s'amorce parfois immédiatement avec dégagement de chaleur, là 
combinaison ne se complète qu'au bout d’un certain temps, ce que 
l'on reconnaît à la viscosité du mélange qui n'atteint son maximum 
qu'au bout de plusieurs semaines. 

Dans notre communication sur l'échange des groupements fonc- 
tionnels entre cétones et alcools secondaires, nous avons établi qui 
le sodium était préférable à l'aluminium pour catalyser la réaction. 
Nous avons cherché en conséquence à prouver l'existence des hémi- 
acétals sodés des cétones, mais si l'on met en présence de 1 mok- 
cule de cétone, { molécule d'éthylate de ‘sodium en solution dans 
l'alcool absolu et que l'on essaie de dessécher la masse dans le 
vide sulfurique, il se forme après concentration un sirop visqueu\ 
qui se couvre bientôt d'une pellicule s'opposant entièrement À 
l'évaporation de l'alcool. 

Nous avons cherché à établir le l'ait en suivant une autre voie. 

Si les hémi-acétals sodés existent, ils doivent fournir des acétals 
normaux, par l’action d'un bromure alcoolique, suivant la réaction: 


O-R; OR; 
| 
R-C-R;- R;-Br — NaBr-+ R-C-R, 

| 
Na ; OR: 
Hébi-acétal sodé Avétal normal 


On fait dissoudre à chaud 93 gr. de sodium dans 120 gr. d'alcor. 
absolu, puis on ajoute une molécule de méthylnonylcétone et ur 
molécule de bromure d'éthyle. Le mélange est porté ensuite à l'au- 
toclave à {00° pendant trois heures. On distille ensuite l'alcool qui 
passe mélangé d'une forte proportion d'oxyde d'éthyle. Le réside 
de la distillation, lavé pour séparer le bromure du sodium, distil! 
dans le vide, donne un liquide qui refroidit à — 1 et amorcé jar 
un cristal de méthylnonylcétone, se prend en une masse de cristaux 
dont on stpare par essorage une certaine quantité d'huile. Cette 
huile reprise par sou poids de bisultite à 40°, additionné d'un p«ï 
d'alcool, fournit une combinaison bisulfitique qui est essorée à sun 
tour et lavée soigneusement à l'éther. Ce dernier abandonne, ji 
évaporation, une certaine quantité d'une subst. (2 gr. environ: qui 
a une odeur fruitée toute différente de celle de la cétone primithe 
et qui répond à la formule centésimale C1$I1320?, de l'acétal éth:- 
lique de la méthylnonyleétone. Après ébullition pendant quelque* 
heures avec l'acide sulfurique étendu, on en régénère la méthyl 
nonylcétone à 15°. 


Cormbinaison des alcoolates métalliques avec les éthers. 


Nons avons montré précédemment, lors de l'étude des hémi-acc 
tals dérivés de la benzaldthyde, qu'une certaine portion de cette 
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dernière, subissant la réaction de Tistchenko, l'éthylate d'alumi- 
nium retenait une certaine proportion de benzoate de benzyle 
formé lors de cette évolution. Ce lait démontre que les éthers, 
comme les aldéhydes et les cétones, peuvent s'unir aux éléments 
des alcoolates métalliques et un grand nombre d'essais sur des 
éthers appartenant à la série grasse, aromatique et terpénique, ont 
montre que cette règle ne paraît pas souffrir d'exception. 

Avec l'éthylate d'aluminium, il se forme de 30 à #0 0/0 de la com- 
binaison (R-C[OR,][O-AKOC211:):][0-C21F] en utilisant le mode 
opératoire indiqué pour les aldéhydes et les cétoncs. 

Quant à la combinaison des éthers et des alcoolates sodés, un 
certain nombre de faits nous permettent également d'en affirmer 
l'existence. Lorsque l'on prépare les alcools par réduction des 
éthers, à l'aide de sodium, le mélange se prend en une masse 
savonneuse, parlois fort épaisse. Cette masse n'arrive à se liquéfier 
que lorsque la réduction est assez avancée pour avoir fait dispa- 
raitre la majeure partie de l'éther. Ce fait se produit nettement 
dans la réduction du laurate de butyle et surtout du cinnamate de 
butyle, en présence d'alcool butylique et est dû indiscutablement à 
la formation d'un produit d'addition d'alcool butylique sodé avec 
l'éther en traitement. Les précipités que l'on obtient ainsi sont 
aimorphes ct gélatincux et il ne nous a pas été possible de les isoler 
par essorage. La combinaison du cinnamate de butyle et de l'alcool 
butylique sodé est très peu soluble, même à chaud dans un excès 
‘l'alcool et le soluté est opalescent et a l'apparence d'une solution 
colloïdale. 

Conclusion. — Le groupe carbonyle en général, qu'il appartienne 
à une aldéhyde, une cétone ou un éther, est susceptible de s'unir 
aux alcoolates et nous admettons que la combinaison se fait molt- 
cule à molécule. quoiqu'il ne nous ait pas été possible d'isoler, à 
l'état de pureté, un composé de cette classe pour les raisons qui 
découlent de l'exposé précédent. 


IL. — THÉORIE DE L'ÉCHANGE DES GROUPEMENTS FONCTIONNELS ENTRE 
ALDÉHYDES ET CÉTONES AVEC LES ALCOOLS PRIMAIRES ET SECON- 
DAIRES, DES RÉACTIONS DE CLAISEN, TITSCHENKO, CANNIZZARO, DE 
L'ALDOLISATION, DE LA CÉTOLISATION, BASÉE SUR LA MOBILITÉ DU 
GROUPEMENT OMe DANS LES HEML-ACÉTALS MÉTALLIQUES. 


Dans l'exposé des expériences qui leur ont permis de reproduire 
notre réaction de translormation des aldéhydes eu alcools pri- 
maires, MM. Meerwein et Schmidt ont fourni une explication du 
phénomène, que le Professeur Grignard a exposé dans sa Conté- 
rence du ?5 juin 1926. 

MM. Meerwein et Schmidt admettent comme nous, la formation 
d'un dérivé d'addition de la formule R-CIHO-MyCD(O-C'E) et 
d'après eux ces dérivés d'addition se disloquent spontanément, 
même à froid, pour fournir : 


R-CIH2-0-Mg0 et CIB-COII 
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cette explication nous paraît bien pen vraisemblable, puisque 
jusqu'ici on n'a trouvé d'analogie que dans la transposition des 
éthers oxydes en aldéhydes et hydro-carbures ou des acétals aide- 
hydiques en aldéhydes et éthers oxydes. Or, ces dédoublements 
sont, à notre avis, de véritables crackings que l’on ne peut obtenir 
que sous l'action d’une température élevée. On n'a pu réussir, par 
exemple, à dédoubler le benzylidèneacétal en aldéhyde acétique et 
éthylphényléthvlol, à la température de 204%, qu'en employant la 
thorine comme catalyseur et dans ee cas, rien ne prouve qu'il ue 
se forme pas une combinaison métallique transitoire. Ce qui paraît 
en outre avoir échappé à MM. Meerwein et Schmidt est le fait 
qu'une quantité limitée et même très faible d'alcoolate métallique 
est capable de transformer, dans certains cas, à froid, une quantité 
considérable d'aldéhyde, à condition de laisser à la réaction le 
temps suffisant pour que les échanges qui sont très lents, puissent 
se compléter. 

Nous sommes justement ici en présence de ces combinaisons 
temporaires instables qui, dans l'esprit du Professeur Sabatier, 
sont l'essence même du mécanisme de la catalvse, seulement ici 
l'évolution complète du phénomène exige la formation successive 
d'une série de ces composés transitoires, au lieu d’une seule réac- 
tion intermédiaire qui suffit généralement à expliquer les opérations 
de catalyse. C'est pourquoi, nous avons désigné sous le nom de 
cycle catalytique, le parcours décrit par la molécule catalysante. 
qui réapparaît à son état initial lors de la fermeture du cycle. 

On nous permettra de reprendre avec quelques détails les expli- 
cations que nous avons fournies précédemment, sur le mécanisme 
de notre réaction d'échange. Désignons par R-CO-A la molécule 
dans laquelle A peut être soit l'hydrogène (et dans ce cas nous a vons 
à faire À une aldéhyde) soit un groupement hydro-carboné (et clans 
ve cas nous avons à l'aire & une cétoue). Désignons par R,-CH(A,:- 
OMe un alcoolate métallique où Me peut étre mono-, di- ou tri- 
atomique (si Me est divalent ou trivalent, les valences restantes 
peuvent être satisfaites soit par un halogène, soit par un groupe 
oxy-alcoyli et dans lequel A, peut être représenté par l'hydrogène 
(dans ee cus, nous avons à faire à un alcoolate d'alcool primaire: 
soit par un groupe hydro-carhoné quelconque (et dans ce cas, nous 
avons à faire à un alcoolate d'alcool secondaire). 

Dans la première phase de notre cycle catalytique, la molécule 
uldéhydique ou cétonique R-CO-A s'unit à l'alcoolate pour donner 
un hémi-acétal métallique, dont l'existenceest maintenant démontrée: 


è R R, 


| 
R-CO-A + R,-CH(A,)-OMe = MeO-C-O-CH 


| 
A À, 


C'est maintenant qu'intervient notre hypothèse basée sur Ja 
mobilité de OMe. Ce dernier est susceptible de se déplacer dans 
la molécule et de s'échanger avec un atome d'H, à la condition 


De min ii done 


a 
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expresse d'obtenir flnalement une molécule rigoureusement équiva- 
lente à la précédente. 

Si A et A, sont représentés par H (union d'un aldéhyde avec un 
alcoolate d'alcool primaire) les deux formules (1) et (2) : 


R  k, R R, 
(D | | et @) 1 
MeO-CH-0-CH? CH2-0-CII-0Me 


étant rigoureusement équivalentes, l'échange a lieu. 

Si A et A, sont représentés par des radicaux R’ et R" icombi- 
naison d'une cétone avec un alcoolate secondaire) les formules {3) 
et (4): 


R R, R  R, 
| 
(3) MeO-C-0-ÉH et (4) d-0-É-0Me 
| | | | 
R' R’ R' R'' 


sont aussi rigoureusement équivalentes et l'échange peut également 
se produire, mais si A — Il et A, — À" cas d'une aldéhyde en pré- 
sence d'un alcool secondaire ou bien A — R'et A, — Il cas d'une 
cétone en présence d'un alcool primaire, il ne peut se produire 
aucun échange et la réduction des aldéhydes et des cétones n'a pas 
lien, comme nos expériences nous l'ont pleinement démontré. 

La deuxième phase du cycle catalytique s'écrit donc : 


R KR R  R, 


fe 
MeO-C-O-CH = l-0-6-0Me 


AA ed 


Dans la troisième phase, le nouvel hémi-acétal formé, combi- 
naison instable se dissociant aisément en solution se dédouble en 
fournissant l’alcoolate R-CH(A)-OMe et la molécule R-CO-A, et 
finalement dans la quatrième phase, l'alcoolate R-CH(A)-OMe se 
trouvant dissous dans un grand excès de l'alcool R;,-CII/A,)-OH le 
métal Me s'échange et se partage entre les deux alcools proportion- 
nellement aux masses moléculaires en présence; l'alcoolate pri- 
mitifse trouve régénéré et le cycle se ferme et il se forme R-CH(A)-OH. 

La réaction est complète si l'on peut éliminer du mélange la 
molécule R,-CO-A, afin d'empêcher la réaction inverse de se pro- 
duire. 


Réaction de Claisen-Tütschenlo. 
Catalysées par une certaine quantité d'un alcovlate duns lequel 


le métal peut être soit le sodiuu, le magnésium ou l'aluminium, 
les aldéhydes doublent leurs molécules, d'après l'équation : 


2R-COH = R-CIE-0-CO-R 
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Dans la première phase du cycic catalytique, l'aldéhyde lixe 
l'alcoolate métallique, en formant un hémi-acétal, suivant l'équation : 


/OMe 
R-COI + Ale-OMe = R-CIH: 
N )Alc 


Ici, le radical alcoolique Alc peut être quelconque, primaire, 
secondaire ou tertiaire, sans avoir aucune iulluence sur le sens de 
la réaction. 

Dans la seconde phase du évelés deux molécules de l'hémi-acetal 
se soudent et il s'élimine non pas deux, mais une seule molécule 
d'alcoolate métallique. Le produit de condensatiou prend naissance, 
suivant l'équation : 


O: Ale MeO 


R-C 1” KE H-R -: Alc-OMe -:-R-CII-O-CII-R 
SOMe  AleO/ | | 


OMe OAlc 


L'explication généralement admise pour expliquer le mécanisme 
de la réaction de Titschenko et Caunizzaro est celle de Kohn, Tran- 
ton, Lakmaun dans laquelle on suppose que le composé transitoire 
qui se lorme est un acétal du type tavec élimination de deux 
molécules d'alcoolate) : 


OK 
R-CI1” SR- CH 
So” 


dans lequelil existerait un anneau de quatre atomes. On sait avec 
quelles diflicultés se ferme un tel agrégat de molécules et il nous 
paraît beaucoup plus vraisemblable d'admettre que la chaîne ne se 
ferme pas et qu'une seule molécule d'alcoolate métallique s'est 
climinée. 

Dans la troisième phase du cycle, nous faisons intervenir à nou- 
veau l'hypothèse de la mobilité de OMe dans les hémi-acétals 
métalliques et nous supposons que OMe émigre de la position Pa 
la position D, suivant la formule ci-dessous : 


OMe 
dd: ‘ll: | 
R-CII-0 CHR 2 R-C12-0-C-R 
l 
OM Ole OAle 


I se forme ainsi un dérivé d'addition d'un alcoolate métallique. 
avec un éther, combinaison dont nous avons montré Fexistenee 
dans notre précédente communication. 

Nous devons faire observer que les positions Pet Il ne sont pas 
équivalentes dans lhémi-acétal forme par l'union de deux molecules 
d'aldéhyde avec une molécule d'alcoolate, La position I est là 
position privilégiée, puisque la reaction inverse m'est pas possible 


A. VERLEY. 397 


et on ne peut, comme l'expérience l'indique, passer d'un éther à 
une aldéhyde sousl'iutluenee des alcvolates. 

Dans la quatrième phase, l'alcoolate métallique se détache de 
l'éther et est susceptible de nouveau de réagir sur l'aldéhyde. 


lèéaction de Cannissaro. 


Le mécanisme de cette ré:ction est calqué sur celui que nous 
venons d'exposer pour la réaction de Claisen-Titschenko. 

Ici, Me est un inétal monovalent, sodium ou potassium et la 
combinaison temporaire envisagée est un hydrate au lieu d'un 
alcoolate d'aldéhyde, puisqu'on opère en présence de l'eau : 


A )Xa 

l'e phase : R-COH -: NaOÏI — R-CII 

g No 
ONXa HO 


Se nhasee HECIZ NCIER 2 R-CH-O-CH-R 
Fi NOI  Na0/ 


| | 
OH ONXa 


ONa 
3° phase : R-CH-0-CH-R — R-C-O-CIE-R 
bu ba on 
» ONa 
4° phase : RCA >-CH2-R = R-CO-ONa -; R-CIP-OH 
bi 


Aldolisation. 


Lorsque le groupe aldéhydique COH est lié directement à un 
carbone primaire ou secondaire, l’action des alcalis opère la con- 
densation de deux molécules d'aldéhyde, comme dans la réaction 
de Cannizaro, mais dans un sens différent de cette dernitre, 

Alors que la réaction de Cannizzaro exige pour s'établir une 
assez forte concentration de la solution alcaline et même souvent 
l'action de la chaleur, l'aldolisation se produit à basse température, 
avec des solutions alealines même très étendues, comme celles 
qui résultent de l'hydrolyse de certains sels : sulites, borate et 
cranures alcalins ou alcalino-terreux. L'aldolisation est une réaction 
du premier degré, par rapport à la réaction de Cannizzaro qui ne 
peut se réaliser que lorsque le groupe est lié à un carbone tertiaire, 
comme dans l’aldéhyde benzoïque ou le turfurol. 

Or, les aldéhydes qui peuvent s'uldoliser sont précisément celles 
qui sont susceptibles de s'éenoliser. Depuis longtemps, on a signalé 
les acétates des énols, de l'aldéhyde phénylacc(tique, du citral, 
obtenus en soumettant à l'ébullition pendant quelques heures ces 
aldéhydes mélangées d'anhydride acétique et d'acétate de soude 
tondu. Nous avons observé que cette réuctiou était trés générale et 
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nous avons réussi à énoliser tous les aldébydes que nous avons 
eus entre les mains, qu'ils appartiennent au groupe R-CH2-COH 
comme l'aldéhyde phéaylacétique, où au groupe R-CH(R/7-COH 
comme la méthylnonylacétaldéhyde, à la eondition d'utiliser l'acé- 
tate de potasse qui est bien plus actif que l'acétate de soude (1). 

Même le citronellal, qui paraît faire exception à la règle, s'énolise 
également mais aux dépens de l'hydrogène fixé sur le carbone 
situé dans une position telle qu'il se forme un auneau à 6 atomes de 
carbone, l'isopulégol. 

Sous l'influence de l'acétate de potasse qui est capable de s'unir 
à une molécule d'acide acétique, pour fournir du bi-acétate de 
potasse (corps qui ne perd son acide qu'au delà de 200° et dans 
lequel le potassium est probablement tri-atomique) le produit d'ad- 
dition de l'aldéhyde avec l'anhydride acétique perd une molécule 
d'acide acétique pour tournir l'acétate d'aldénol, suivant l'équation : 


| /0-CO-CIB 
R-CH°-CH + CIB-HO-OK 
No-Co-CIF 
Biacétate d'aldéhyde 
H 
= R-CIH=CH-0-CO-CH5 + CIB-CO-OK 
Acétale d'aldénol | O-CO-CH: 
Biacétate de potassium 


Les acétates d'aldénols sont des éthers relativement stables qui 
ne s'hydrolvseut pas à froid, en présence de l'eau, commg le font 
les acétates de céténols (énols de cétones) d'où M. V. Grignard a 
pu libérer les énols de certaines cétones à l’état de pureté. Jusqu'ici 
les énols des aldéhydes n'ont pu encore être isolés; ils n'eu sont 
pas moins réels et on peut invoquer leur existenee pour expliquer 
les phénomènes de l'aldolisation. 

Prenons comme exemple, l'aldolisatiou type, celle de l'éthanal en 
présence de lessive alçaline. Certaines molécules d'aldéhyde fixant 
NaOH, d'autres sont énolisées et de leur rencontre surgit la molé- 
cule uldol, suivant l'équation : 


2 )Na | ONa 
CH5-Cilé + CH. CH-OH =: CH'-CH-CIP-CH</ 
“OH D" 
| 
OH 


OIl 


La double liaison disparait lors de la soudure de deux molécules 
laquelle s'établit grdce & la mobilité du groupement ONa qui se 
trouve maintenant transporté sur le groupe aldéhyde de l'aldol 
formé. 

Si maintenant, nous envisageons la condensation des aldéhydes 


{ti La réaction de Perkin qui donne naissance à la coumarine est 
une réaetion du 2° degré par rapport à la réaction d’énolisation: elle 
ne peut se produire qu'avec les aldéhydes où — COH est relié à un 
carbouc tertiaire. Dans les autres cas ou obtient les acétates d'aldénols 
et seulement des traces de l'acide R— CH = CH — CO‘. 
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avec les cétones, le mécanisme est identique. C'est l'aldéhyde qui 
fixe NaOII et c'est la cétoue qui s'énolise et la souaure se fait 
d'après l'équation : 


ONXa 
ONa | 
Ci-CH; + CP C-CH5 = CH3-CH-CH2-C-CH' 


Not | 
ou OH OH 


d'où CH?3-CI(OH)-CH2-CO-CH par élimination de NaOII 


Mème mécanisme également dans l'union de deux molécules de 
cétones : 


oH 
| CI 

CiL:-C-CIH + CIL-C-CH — C(OIH-CH2-CO-CH3 + NaOU 
cr” 
ONa 


C'est toujours la mobilité de OMe qui entre en jeu pour effectuer 
la soudure. 

Les aldols et les cétols possédant la fonction alcool secondaire 
dans la position 8 par rapport au groupe carbonyle, se déshydratent 
avec la plus grande facilité et l'élimination d'eau peut s’opérer sous 
l'influence des catalyseurs les plus divers et les plus inattendus, 
comme l'iode par exemple. Aussi lorsque l'on ne s'entoure pas de 
précautions spéciales, on obtient le plus généralement de la con- 
densation des aldéhydes et des cétones entre elles, les cétones non 
saturées dont le type est trop connu pour qu'il soit nécessaire d'en 
rappeler ici la formule. La déshydratation prend naissance en 
même temps que l'aldolisatlon ou la cétolisation. 

Tont récemment, MM. Ch. Dnfralsse et Deinontvignler (Bull. 
Soc. chim., janvier 1927, p. 12) ont indiqué le mode de préparation 
d'un éther oxyde de cétol, composé qu'ils ont obtenu par conden- 
sation de l'acétaldéhyde avec l'acétophénone, en solntion méthy- 
lique, sous l’action dn méthylate de sodium. Cette intéressante 
réaction qui est peut être susceptible de généralisation, vient forte- 
ment appuyer la théorie que nous venons d'exposer sur le mode 
de condensation des aldéhydes et cétones, sous l'influence des 
alcalis. 

La réaction s'écrit : 


CH? 
CH3-CH + CH2=C-CH5 — CIB-CH-CIR-CO-CHE + NaoNH 
NONa | 
Hérnf-acétal sodé OH OCH3 


Énol de l'acétophénone $-Methoxv-butyrophénone 


et c'est toujours ONa qui se déplace, laissant le groupement OCH 
tixé sur la molécule. 
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En dehors des alcalins et des alcaliuo-terreux, M. Grignard en 
collaboration avec MM. Dubien et Kluchière, a démontré que les 
alcoolates mixtes magnésiens étaient susceptibles de produire 
l'aldolisation et la cétolisation. Les alcoolates primaires sont les 
plus actifs et fournissent, avec les cétones, des résultats plus nèts 
qu'avec les aldéhydes, ces dernières pouvant subir dans ces condi- 
tions les réactions d'échange et de condensation éthérée, tandis 
que les cétones ne peuvent échanger leurs fonctions qu'avec lex 
alcools secondaires. Le mécanisme de ce nouveau mode de conden- 
sation des aldéhydes et des cétones est du inême ordre que celui 
que nous avons indiqué précédemment. Le groupement mobile OMe 
est représenté ici par OMg (Cl, Br ou 1), comme dans le cas parti- 
culier de notre réaction générale indiqué par Meerwein et Schmidt 
pour les aldéhydes. 

L'éthylate d'aluminium ne paralt pas susceptible, du moins à 
basse température, de provoquer l'aldolisation. C'est donc un 
réactif de choix, préférable au réactif de Meerwein et Schmidt, 
pour réaliser l'échange des fonctions entre aldéhydes et alcools 
primaires. 

Par contre, les dérivés sodés étant plus avantageux pour déter- 
miner la réaction d'échange entre cétones et alcools secondaires. 
on ne peut éviter, dans un certain nombre de cas et en particulier 
avec les cétones éthyléuiques de la formule R — CII — CH — CO — R 
que ce réactif n'amène la cétolisation aux dépens de la formation 
de l'alcool secondaire. 

Ainsi, la benzylidèneacétone mise en présence, à froid, avec 
l'alcool isopropylique sodé, ne fournit que des produits de conden- 
sation avancée. Avec l'ionone, ou obtient 25 0/0 d'ionol à côté du 
cétol provenant de la condensation de deux molécules de cétone. 

On voit combien est féconde notre conception de la mobilité dans 
les hémiacétals du groupement OMe qui peut se déplacer non 
seulement en passant d'une molécule à une autre, mais encore en 
subissant une migration pour occuper une position symétrique ou 
privilégiée dans une molécule, où le groupement OMe a été intro- 
duit au préalable. Cette conception permet d'expliquer clairement 
nombre de condensations intéressantes et même parfois d'en pré- 
voir le seus, lorsque cette condensation peut s'opérer de deux 
façons différentes. 

L'analyse des conditions dans lesquelles se forme le glycol de 
Fossck nous permettra de fournir un dernier exemple. On sait qu« 
le glycol de Fossek : 


CIE: 
| 
CII-Cli-—C-CIR-O1 


CHE I 
OH CH: 


se lorme par l'action de la potasse alcoolique sur l’aldéhyde iso- 
butvrique. En premier lien s'opère l'aldolisation de l'aldéhyde iso- 
butyrique, suivant l'équation : 
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CH: | CHE 
CH /0K \N CI | 
DCH-CH + CHHO— | ,CL-CH CON NaOH 
CH Of CH | | 
CH: OH CH: 


L'aldol ainsi formé possède un groupement aldéhvdique relié à 
un carbone tertiaire. En conséquence, comme l'aldéhyde benzoïque 
et le l'urfurol, il peut subir la réaction de Cannizzaro, mais il peut 
également, sous l'inlluence de la potasse alcoolique agissant comme 
l'éthylate de potassium, subir une réaction d'échange avec l'alcool 
éthylique pour donner l'éthanal et l'alcool correspondant. L'expé- 
rience montre que les deux éventualités se produisent: Avec la 
potasse aqueuse, l'aldéhyde iso-butyrique fournit le glycol, avec 
une quantité d'acide correspondante. Sous l'influence de la potasse 
alcoolique, on n'obtient presqu'exclusivement que le glycol. 


SUR L'ÉCHANGE DE GROUPEMENTS KONCTIONNELS. PRÉPARATION 
DES ÉTHERS D'ALCOOLS PRIMAIRES, SECONDAIRES ET TERTIAIRES. 


Depuis une vingtaine d'années, nous utilisons pour la prépara- 
tion des éthers, une méthode générale qui nous a permis d'obtenir, 
dans la série terpénique en particulier, un certain nombre de 
dérivés qu'il est difficile, sinon impossible, de réaliser par une autre 
méthode. Quoique notre procédé soit maintenant connu de la 
plupart des intéressés, qu'il ait été signalé dans diverses publica- 
tions scientifiques, pour la préparation des éthers d'alcools pri- 
maires, nous croyons utile d'en indiquer le principe et d'en exposer 
la théorie. 

Nous avons montré précédemment que les éthers R-CO-OR, 
s'unissent aux alcoolatcs métalliques pour donner des dérivés 
d'addition de la formule R-C[OR,]OMe]LOR,], Me pouvant être un 
métal mono, di ou tri-atomique. Si un tel dérivé est dissous dans 
un excès de dissolvant, il est en grande partie dissocié, mais si les 
deux groupements R, et R, sont équivalents, la dissociation peut 
se produire de deux façons ditférentes. L'alcoolate R;-0Me tixé 
sur une molécule est régénéré, en même temps que l’éther primitif, 
mais l’alcoolate R,-0Me peut également être détaché de la molé- 
cule et en conséquence donner naissance à l'éther : R-CO-OR,. 

Il y a lieu de considérer différents cas suivant que les radicaux 
alcooliques mis en présence sont de même nature ou de nature 
ditférente : 

io Dans 4 molécules d'alcool éthylique, on dissout 15 de 
sodium et on ajoute une molécule d'acétate de phényléthyle. Le 
mélange est chautlé pendant trois heures au bain-marie ou bien laissé 
à la température ordinaire pendant quelques jours. On neutralise 
ensuite exactement l'alcali par l'acide acétique et par distillation, 
on sépare d'une part le mélange d'alcool et d'éther acétique et 
d'autre part, le mélange d'alcool el d'acétute phényléthylique, Un 
dosage d'éther elfectue sur les deux fractions a montré que l'acétate 
de phényléthyle a abandonné les 1/5 de sou acide acétique à l’al- 
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cool éthylique. Le partage s'est ellectué proportionnellement aux 
masses moléculaires mises en présence. 

90 On répète la même expérience, en remplaçant simplement la 
molécule d'acétate phényléthylique par une molécule d'acétate 
d’octyle secondaire. Lorsque l'équilibre a été obtenu, on constate 
que 7/8 de l’acétate d'octyle ont été saponifiés. Le partage n'est 
plus proportionnel aux masses moléculaires, les groupements R, 
et R; n'étant plus équivalents. 

3° La même opération répétée avec l'acétate de linalyle a montre 
que les 19/20° de l'éther ont fourni du linalool. Ce fait explique 
pourquoi lorsqu'on opère le titrage de l'acétate de linalyle par la 
potasse alcoolique. on perçoit toujours une odeur d'éther acétique. 
M. Béhal a décrit les précautions à prendre pour éviter une 
errçur d'analyse, par suite de la volatilité de l'éther acétique, dont 
il n'a pu s'expliquer la formatiou. Cette formation est dun évi- 
demment à ce que la potasse alcoolique agit comme si elle conte- 
nait une certaine proportion d'éthylate de potassium. 

Le cycle catalytique s'écrit ainsi : 


OR? 
(1) R-CO-OR, -+ R:-OMc — R-_0Me 
| 0R, 
union de l'éther avec l'alcoolate : 
OR; 
(2) R-C_OMe = R-CO-OR; -- R,-OMe 
br, 


une partie du dérivé d'addition se dissocie dans le sens indiqué 
par l'équation (2?) : 


(3) R;-OMe + R;-OH = R,-0Me + R;-OIl 


régénération de l'alcoolate primitif et libération de l'alcool R;-OH. 

On voit immédiatement que si l'on peut soustraire de la masse 
cet alcool au fur et à mesure de sa formation, la réaction sera 
complète. : 

A titre d'exemple, nous indiquons la préparation de l'anthrani- 
late de géranyle que nous choisissons de préférence parce que cet 
éther ne peut être obtenu par aucune autre méthode de formation. 
En eflct, l'acide anthranilique exige pour s'éthcrifler la présence 
d'un très grand excès de catalvseur acide qui détruirait complète- 
ment le géraniol. D'autre part, on ne connaît ni le chlorure, ni 
l'anhydride de l'acide anthranilique. 

Une molécule d'anthranilate de méthyle et une molécule de 
géraniol sont chauffées entre 100-142 en présence d'un vingtième 
de molécule de sodium, d'éthylate d'aluminium ou d'éthylate de 
magnésium. L'alcool méthylique est déplacé et distille lentement : 
on peut en hâter l'évacuation en opérant dans le vide. La réaetion 
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finie, le contenu du ballon est lavé avec une solution d'acide 
sulfurique au dixième pour éliminer la petite quantité d'au- 
thranilate de méthyle qui n'a pas réagi et laisse l'anthranilate 
de géranyle, ce dernier exigeant pour entrer en solution une con- 
centration plus forte de l'acide sulfurique. Par rectilication, on 
obtient un liquide jaune d'or, bouillant à 18°. sous 4 Immm., légère- 
ment fluorescent et d'une odeur tine et persistante de fleur d'oranger. 
La même opération réussit chaque fois qu'il s'agit de déplacer 
un alcool primaire par un autre alcool primaire ou secondaire 
d'un point d'ébullition plus élevé que celui qui entre dans la cons- 
titution de l’éther, mais elle est sans succès quand il s'agit de 
dtplacer un alcool primaire ou secondaire par un alcool tertiaire. H 
est impossible de préparer ainsi les éthers du linalool et l'insuccès 
provient du fait que l'alcool primaire, déplaçant entièrement l'alcool 
tertiaire, la réaction inverse n'est pas possible et l'alcool tertiaire 
ne peut se substituer à l'alcool primaire. En d'autres termes, dans 
un: molécule R-C[OR,}[OR.][0Me] si R, est un radical tertiaire, 
la molécule ne peut se dissocicr que dans un seul sens, R;-OMe ne 
peut se détacher de la molécule et c'est R;-OMe qui s'élimine 
puisque l'affinité du métal pour un radical alcool tertiaire est plus 
grande que l'affinité du métal pour un radical alcool primaire. 


Préparation des éthers d'alcools tertiaires. 


Les alcools tertiaires forment une classe importante de composés 
dont il est facile d'obtenir un nombre illimité de représentants, par 
l'action des organo-magnésiens sur les cétones et sur les éthers- 
sels. 11 est donc souhaitable de posstder une méthode qui per- 
mette d'en préparer aisément tous les éthers. Nous réalisons 
depuis longtemps cette préparation, en opérant une double décom- 
position entre certains éthers d'alcools tertiaires facilement acces- 
sibles et un éther quelconque d'alcool primaire, sous l'influence 
d'un catalyseur qui, dans l'espèce, est constitué par l'aicoolate de 
l'alcool tertiaire mis en jeu. 

Soit R-CO-OT l'éther de l'alcool tertiaire, R,-CO-OP l'éther de 
l'alcool primaire et T-OMe l’aicoolate mis en présence. Considé- 
rons parmi les diverses combinaisons possibles, celle qui résulte 
de la présence du dérivé d'addition (A) R,-C[OP|[OT]J[OMe] et de 
la molécule (B) R-CO-OT. 

La molécule (A) se dissocie normalement en régénérant R,-CO-OP 
et T-OMe mais en contact avec la molécule (B) elle peut égale- 
ment s'ioniser d'une autre façon et abandonner à cette dernière le 
groupement PO-Me pour former un dérivé d'addition R-C{OT|[OP] 
{0Me] absolument équivalent au dérivé (A). 

Le cycle catalytique peut donc s'écrire comme suit 


OT 
| 

@ R,-CO-OP + T-OMe —=R,-C-0P 
| 
OMe 


A 
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OT OP 
2) r,L_oP + R-CO-OT 2 R;-CO-OT + kLor 
OMe Me 
OP 
ch OR = T-0Me + R-C0-0? 
be 


La réaction sera complète si l'on peut éliminer R-CO-OP au fur 
età mesure de sa formation. 

Dans la pratique, on opère de la façon suivante : 

On commence par préparer l'éther loriuique de l'alcool tertiaire 
en laissant ce dernier cn contact à froid, pendaut plusieurs jours. 
dans un excès d'anhvdride acéto-formique. Tous les alcools ter- 
tinires s'éthérilient dans ces conditions, sans se déshvdrater. 

On introduit ensuite dans un appareil distillatoire un mélange 
de une molécule de l'éther formique obtenu et une molécule de 
l'éther méthylique de l'acide que l'on veut unir à l'alcool tertiaire, 
1:20° de molécule d'alcool tertiaire libre et 1:20° de molécule de 
sodium. Le mélange est porté à la température de 100-124#: le 
sodium se dissout et il distille lentement du formiate de méthyle. 
dont on peut, dans certains cas, hâter l'évacuation en faisant le 
vide dans l'appareil distillatoire. La réaction est parfois très vive, 
elle est généralement complète au bout de 3 à 4 heures. 

La mime méthode de double décomposition peut être appliquée 
à la préparation des éthers de phénols. 


CoxcLusiox. 


Les résultats qui viennent d'être exposés dérivent toujours de la 
conception quelorsqu'un métal lait partie d'un complexe organique, 
ce dernier est susceptible de s'ioniser en libérant des ions conte- 
nant le métal et ces derniers sont susceptibles de se transporter, 
soit dans une mème molécule, soit sur une molécule dillérente. En 
conséquence, nous obtenons entre uu éther-sel et un alcool, ou 
entre deux éthers-sels, des échanges analogues à ceux que lon 
constate entre uu sel et une base ou entre deux sels en mileu 
aqueux. Seulement lPionisation eu milieu organique étant intini- 
ment plus faible qu'en milicu aqueux, les réactions observées sont 
loin d'être instantanées, comme par exemple, la formation d'un 
précipité en chimie minérale, Ils sont, au contraire, très lents et 
exigent parfois plusieurs jours, lorsqu'on opère à froid. La 
chaleur accélère beaucoup la vitesse de ces réactions d'échange el 
cela dans les limites habituelles, c'est-à-dire qu'une élévation de H 
réduit généralement de moitié la duree d'une opération. 


Résnmé de travaux ellectues depuis F2 
aux établissements Albert Verley. 


| 
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N° 73. — Sur l'isolement des cétones à l'aide de jeurs 
complexes oxoniens; par M. W. TSCHELINZEFF et 
M':e L. NASAROFF. 

(7.4.1997.) 


Les données que nous avons publiées (1) sur les composés 
oxoniens montrent que, parmi les divers composés oxygénés. ce 
sont les dérivés carbonylés qui possèdent des valences supérieures 
les plus fortes. En prenant pour mesure de la tension des valences 
oxoniennes, les effets thermiques produits lors de la formation des 
complexes oxoniens avec les alcoolates organomagnésieus, on peut 
afflirmer(qu'à condition de l'égalité des radicaux) les cétones pos- 
sèdent des valences supérieures plus fortes que les éthers-sels et 
que les acides. Les réactions de déplacement des divers composés 
oxygénés confirment d'ailleurs ces résultats. C'est ainsi que les 
éthers-sels et les acides déplacent les alcools de leurs complexes 
oxoniens. Enfin les valences supérieures des éthers-oxydes sont 
encore moins prononcées que celles des alcools. 

Cet ensemble de faits conduit donc, pour des composés conte- 
nant les mêmes radicaux, à la série régulière suivantes : 

Cétones —> éthers-sels et acides —> alcools —> éthers oxydes. 

L'addition de l'iodure d'éthoxymagnésiuiu aux divers composés 
contenant le radical éthyle, nous a donné p. ex. les ellels ther- 
miques suivants : 

Cal Cul 

C?H5-0-C2115........ 5,09 C1P-COOC:1P...... 0 13,0] 

CAF-OH............ BP, . C1F-CO-CIF....... 13,36 


H nous semble tout à fait évident que les complexes de la dimé- 
thylpyrone de Collie, Tikle, Bacyer et Villiger doivent être consti- 
tués d'après le type des composés « oroniens-carbonyles » (A) et 
non pas d'après celui des complexes « Lydroniens » (B). 


C(CIP)-CH R R, ,C(CIP)=CH 
0€ SN Cz06 0€ DE 
NGCIP)-CH/ <X X NGC. CHA 
À B 


En étudiant les complexes analogues, formés avec le bromure de 
magnésium, nous avons trouvé que les cétones (acétone, méthxl- 
éthylcétone, méthylacétrlacétone et camphrei forment avec ce sel 
des combinaisons bien cristallisées qui permettent d'isoler ces 
corps de leurs mélanges avec d'autres produits. En décomposant 
ces complexes cristallisés par l'eau on régéntre entièrement la 
cétone employée. 

Le bromure de magnésium employé pour ces essais a élé pré- 
paré en faisant tomber peu à peu le brome sur du magnésium en 
poudre, placé sous une couche d'étheranhydre, Vers la tin on chautle 


1 Tsonrunzerr, Bull Soe. chim.. 192% fn, © 35, p. 741: 125 (1, € 37, 
p. 156, IN. 
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le mélange au bain-marie et on obtient un produit épais et builcux 
qui contient de 55 à 58 0/0 d'éther c.-à-d. environ 3 mol. de ce 
dernier par molécule de MgBr?. Si la quantité d’éther est insufli- 
sante, ce produit dépose de gros cristaux de diéthérate M;:Br:°. 
2{C2H5)O; dont l'analyse a donné les résultats suivants : 


Subst., 0,599; P'OTMgt, Oer,1974. Suhst., O6 iGsDs P'OFMgt 0m, 2221. — 
Trouvé : My 0/0, 7.2 et 7.25 — Calculé pour MgBr'. 2C'HF"0 : Mg un, 
7.52. 


Ce réactif se conserve, dans un flacon bouché à l'émeri, pendant 
deux mois et plus, sans subir aucun changement. 

Contrairement à ce qui a lieu avec les célones, les alcools arv- 
cliques (propylique, butylique et amylique), ainsi que les acides 
gras (propionique, butyrique et valérianique) ne donnent pas de 
précipités cristallins avec ce réactif. Les essais de précipitation des 
cétones ont été faits avec des solutions dans l'éther de pétrole, la 
ligroïne et le benzène. Les rendements obtenus montrent que cette 
précipitation des cétones par MgBr? représente un bon moyen pour 
isoler ces corps de leurs mélanges avec les hydrocarbures et avec 
d'autres produits. 

La composition de ces complexes concorde, pour les cétones 
inférieures, avec celle qui a été trouvée par Menchoutkine (2; dans 
le cas de l’acttone. Dans le cas du caruphre la composition du 
complexe correspond à celle du diéthérate ci-dessus. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
1. Précipitation de l'arétone d'une solution dans l'éther de pétrole. 


En ajoutant l'éthérate de MgBr? à un mélange d'acétone et d'éther 
de pétrole (1 : 2) on observe aussitôt la formation d'un précipite 
cristallin. La réaction est accompagnée d'un échaullement considé- 
rable, de sorte qu'il est nécessaire de refroidir le ballon dans l'eau 
froide. En agitant et en refroidissant, on obtient une poudre tine 
légerement jaunâtre. Le produit, liltré et séché entre des doubles 
de papier-tiltre, à donné à l'analyse les résultats suivants : 


Suhst., 06,060 PÉOSMET, 01647. Subst., 0er 2NON: POFMgt, Ont, — 
Trouvé: My 0,0, 6,17 et 6.5x. -- Caleulé pour MgBrt.3CH'*C0 : Mg u,t. 


Bu, 


La composition du complexe obtenu ne change pas si on em- 
ploie, 34, où 5 mol. d'acétone par mol. de MgBr?.2(C:H5%:0. Dans 
les conditions employées c'est donc la composition limite. 

En décomposant le complexe par l'eau, on obtient, par gr.-mole- 
cule d'acide, env. 75,2 de produits résinitits; en tenant compte des 
pertes inévitables, la quantité d'acétone régénérée n'est pas infé- 
rieure à 6 0 0. 


2 MisenourRinr, de Soc chim. russe, 16, 038, p. 1320. 
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2, Précipitation de la méthyl-éthyleétone d'une solution 
dans l'éther de pétrole. 


En faisant agir l'éthérate de MgBr*' sur une solution de méthyl- 
cthsicétone dans l'éther de pétrole ({ : 2), il se forme aussitôt un 
précipité jaunâtre, ayant le même aspect que le produit analogue 
formé avec l'acétone, mais plus hygroscopique. Le produit est lillré 
et scché entre des doubles de papier-liltre. 


Analyse. — Subst., 06,768: PrOSMg?, De.2071. Subat., DE NIN2: P'O'Ma", 
ue°,2248. — Trouvé Mg 0/0, 3.93 et 5.UN. Calculé pour Mgr CH°.C0. 
CH : Mg 0/0, 6.07. 


En augmentant la quantité de cétone employée à 4 où 5 mol. par 
mol. d’éthérate, la composition du complexe obtenu ne change pas. 

En décomposant le complexe par l'eau on obtient, par gr.-molé- 
cnle de cétone employée, env. 3,19 de produits résinitiés et on 
régénère env. 35 U/U de cétone. 


3. lrécipilation de la méthyl-acétylacétone 
d'une solution bensénique. 


Comme la méthyl-acétylacétone est peu soluble dans l'éther de 
DER nous avons opéré avec une solution dans le benzène 

: 2). En mélangeant cette solution avec l'éthérate de MgBr° il se 
ae aussitôt un précipité cristallin, jaunâtre, qui colle un peu au 
papier-filtre. 


Analyse. — Subst, 0,140, P'OTMgt, 06,082. Subat.. 06,8746, PéOMg, 
te ONK30, — Trouvé: Mg 00, 5.19 et 1.84. — Caleulé pour MgBri.3 CH. 
CO.CIL.(CH)CO. CH) : Mg 0/0, 12. 


I est intéressant de constater que, bien que nous avons affaire à 
une dicétone, la composition du complexe est la même que dans le 
cas des cétones simples. 

En décomposant le complexe ci-dessus par l'eau, on régénère 
environ la même proportion de dicétone que dans les cas de l'acé- 
tone et de la méthyléthylettone; la quantité de produit résinilié 
n'est pas beaucoup plus grande; en général, ou obtient 75-76 0/0 
de ce produit. 


i. Précipitation du comphre d'une solution dans l'ether de pétrole. 


En faisant agir l'éthérate de MgBr? sur une solution de camphre 
dans l'éther de pétrole (1 : 2) il se dépose un produit grumeleux 
qui se transforme en une poudre cristalline. 

L'analvse d'un échantillon de ce produit, obtenu avec 1! mol. de 
MgBr° et 3 mol, de camphre, a donné le résultat suivant : 


Subse, 0579849: PO Meg, D6e,1260. Subst., 0er f8nts P'OP Mer, Her (M2, 
Trouvé: Mg 0/0, 350$ et 5.15 — Calculé pour Mghre,2C"H"O : Ma 00 
LAN. 
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Un autre échantillon, prépré en employant 5 mol. de camphre 
pour { mol. de MgBr?, a donné les résultats suivants : 


Subst., Ur,11146; PFOMgf, 057,005. Subst., Oer,8511; P#O7Mg, Or, 0754, — 
Trouvé: Mg 0/0, 4.80 ct 4.59 — Calculé pour MgBr'.2C"H"O : Mg ut, 
RU 


Ces résultats montrent que la composition du complexe fourni 
par le camphre diffère de celles des complexes fournis par les 
cétones plus simples. Ce corps ne contient que deux molécules de 
cétone au lieu de trois. Comme l'augmentation de la quantité de 
camphre employé ne change pas la composition du complexe, cette 
dernière est par conséquent la composition-limite. Ce complexe 
appartient au même type que l’éthérate cristallisé MgBr?.21C°H5::0 
mentionné ci-dessus. 

En décomposant le complexe par l'eau, on régénère 80-K2 0/0 du 
camphre employé, à côté d'un peu de produits résineux. 


CONCLUSIONS, 


4° Le bromure de magnésium MgBr? forme avec les éthers- 
vxydes et les cétones des combinaisons oxoniennes — les « éth&- 
rates » et les » cétonates ». Si l'éther-oxyde ou la cétone sont 
employés en excès suffisant, ces complexes correspondent aux 
deux types suivants : 


1. MgBr?.2 mol. et Il. MgBr?.3 mol. 


D'après la théorie des composés oxoniens, on peut attribuer à 
ces corps les formules de constitution suivantes : 


R2CO-Br RCO-- Br 
PA 4 La + 
Mg My OCR? 
N AN 
R?2CO-Br R°CO——RBr 


Nous avons proposé dans le temps (3) des formules analogues 
pour les complexes éthérés organomagnésiens de Grignard. 

Pour les complexes formés entre MgBr? et les alcools et les 
acides (4). qui contiennent par molécule de MgBr? 6 molécules de 
composé organique, il faut admettre que les atomes de brome se 
trouvent à l'état pentavalent. 

2° Les complexes formés entre MgBr? et les cétones se déposent 
facilement à l'état cristallisé et peuvent servir à l'isolement des 
cétones de leurs mélanges avec d'autres produits. 


(3} Tsenruixzerr, D. ch. G., 1905, L 38, p. 3664; 1906, t. 39, p.778; J. Soc 
chin. russe, 1907, €. 39, p. 979. 

Ci MexcnocTkiINE, J. Soc. chim. russe, 1905, € 37, p. 1167: 1906, 1. 38, 
p. 1. 
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N° 74. — Action de quelques dérivés organomagnésiens 
sur la N-diéthy!lformamide; par Nicolas MAXIM. 


(16.5.4927.) 


On sait que Bouveault (1) en faisant réagir ditlérents composés 
erganomagnésiens sur la N-diéthylformamide a obtenu des 
aidéhydes d'après le schéma : 


L H-CON(C2H5} + RMygX —> RCHO + NCA? 


1 a signalé eu même temps l'existence d'une réaction secondaire 
qui donne à partir de l'amide formique N-diéthylée des amines 
tertiaires conformément à l'équation : 


1) H-CON(C2H ip + 2RMgX = HCRE.N (CAL) + MgO + MgX° 


mais il n'a pu mettre en évidence cette réaction que dans très peu 
de cas et n'a pu obtenir que des quantités très faibles de bases. 

Plus tard Viguier (2 en faisant réagir CIB-C--C-MgBr sur la 
\-diéthyformamide espérait préparer — conlorménent au schéma 
J'indiqué par Bouveault — l'aldéhyde tétrolique CIB-CZC-CHO. 
Au lieu d'obtenir l'aldéhyde tétrolique attendue il a obtenu exclu- 
sivement l’amine tertiaire (CI3-C° C'CHN(CAF)? conformément à 
l'équation (I). 

Au contraire Houben et Hans Doescher (3: en faisant réagir le 
chlorhydrate de pinène-magnésimu CHMgCI sur la méthylfor- 
manilide CSHSN(CH3)CHO ont obtenu exclusivement l'aldéhyde 
correspondante CIH:CHO d'après le schéma (P. 

Dans son mémoire, Bouvenult (1) a exposé les résultats obtenus 
par la condensation des amides formiques N-disubstituces (dimé- 
thylformamide, diéthylformamide, anéthyllormanilide, pipéridyl- 
formiamide) avec des dérivés organomagnésiens contenant au 
moins quatre atomes de carbone dans leur molécule (chlorure 
d'isobutyle, chlorure d'isoamyle, chlorure de nonvyle, ete.) I à 
obtenu en général des aldthydes: la réaction secondaire (1) a été 
mise en évidence pour les halogénures inférieurs (chlorures d'iso- 
amyle, chlorure d'amyle tertiairei, et les quantités de bases obte- 
nues ont été très faibles. 

Nous nous sommes proposé d'étudier l'action du bromure d'éthyl- 
magnésium, de l’iodure d'éthyImagnésium et du bromure d'isobu- 
tWimagnésium sur l'amide formique N-diéthylée atin de voir l'in- 
tluence du radical organique et de la nature de l'halogèue sur le 
sens de la réaction. 

Les résultats obtenus nous ont montré que le bromure d'éthyl- 
magnésium et l'iodure d'éthylmagnésinn donnent exclusivement 

1, Bouveauzr, Bull. Soc. Chim., 1994 (4, t 34, p. 1522. 

2 Viccrer, CR, 1911, € 153, p. 15. 

3: Hocuex et Dorsscnen, D. eh. (7, 1907, € 40, p. 1976. 

11: Loc. cit. 
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nne base tertiaire (C2H}2.CIT.N(C2H5; tandis que le bromure d'iso- 
butylmagnésiun donne un mélange d'aldéhyde  isovalérique 
CH:.CH(CH*;.CH2.CHO et d'amine tertiaire [CI.CIKCH:).CIT'|:. 
CIL.N(C211; en proportions à peu près égales. 

Il paraît donc que le rendement en produit aldéhydique est 
important pour les halogénures contenant un nombre plus grand 
d'atomes de carbone et que — au contraire — le produit baslque 
est important pour les halogénures contenant un nombre plus petit 
d'atomes de carbone dans leur molécule. 

La nature de l'halogène paraît jouer un rôle important puisque 
l'iodure d'éthylmagnésium nous a donné un meilleur rendement en 
produit basique que le bromure d'éthyimagnésinun. 

La nature du solvant et la proportion du dérivé orgauomagnté- 
sien par rapport à l'amide employée ont aussi une influence appre- 
ciable sur le rendement en produit basique: le rendement, en effet. 
est supérieur quand on emploie le benzène comme solvant à la 
place de l'éther où quand on emploie un excès de dérivé organo- 
inaguësieu, 


1. Action du bromure d'éthybnasrnésiurn 
sur la N-diéthylformamide. 


Eu ce qui concerne la préparation du dérivé organomagnésien, 
la condensation de celui-ci avec la N-diéthyMormamide et la sépa- 
ration des produits nous avons employé la méthode suivante : 

On prépare à la manière habituelle le réactif de Grignard et on y 
lait tomber goutte à goutte la N-diéthyllormamide diluce dans 
l'éther anhydre — en ayant soin de refroidir le dérivé orsano- 
magnésien dans un bon mélange réfrigérant. Le produit de la reac- 
tion, après 12 heures de repos, est refroidi par un bon mélange 
réfrigérant. On y fait tomber, ensuite, goutte à goutte, par l'in- 
termédiaire d'une ampoule à brome, une solution aqueuse d'acide 
sulfurique 20 0,0 jusqu'à acidité franche, La couche éthérée est 
décantée, lavée au bicarbonate de soude, à l'eau, séchée sur du 
sulfate de sodium et distillée, Elle fournit dans le cas des halogé- 
nures d'éthylmaguésinum une quantité appréciable d'amide non 
entrée eu réaction; dans le cas du bromure d'isobutylhinagnésinm 
on obtient d'une part l'aldéhyde isovalérique mélangée au bro- 
mure d'isobutyle non entré en réaction et d'autre part Famide 
recupérce. 

La solution aqueuse alealinisée par Fammoniaque est épuisee 
plusieurs lois à l'ether, La solution éthérée est séchée sur du sul- 
fate de sodium, PFéther est chassé et le résidu distillé. Ou obtient 
ainsi d'une part la base et d'autre part une quantité appréciable 
d'amide récupérée. 

A partir de: 120 gr. bromure d'éthyle, 27 gr. magnésium, 
20 gr. éther anbhvydre et 90 gr. N-diéth\Hormaimide nous avons 
obtenu exclusivement 20 gr. de base bouillant à 183 et une quan- 
tité importante d'amide non entrée en reaction. Le rendemeut en 
base, par rapport à l'auide etnploxée est de 2X 020. Avec un excês 
de dérivé organomasnesien et en employant le benzène comtue 
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solvant à la place de l'éther on obtient un meilleur rendement; 
ainsi à partir de 120 gr. bromure d'éthyle, 24 gr. magnésium, 
20 gr. éther anhvdre. 200 gr. benzène anhvdre et 3 gr. N-diéthyl- 
.formatuide on obtient 25 gr. de base (51 0,0). 

Pour remplacer l'éther par le benzène on l'ait d'abord le dérivé 
organomagnésien comme d'habitude, on y ajoute 150 gr. de ben- 
zine anhydre, on chasse l'éther et ensuite on y ajoute goutte à 
goutte l'amide dissoute dans 30 gr. de benzène anhvdre. 

L'analyse élémentaire du corps basique (Eb.— 113) correspond 
à la formule rationnelle {C2115)2.CH.N(C2H5}2. 

La réaction a donc lieu avec le bromure d'élhyImaguésium dans 
un seul sens : 


-CON(CAP + CAPMgBr = (C2 CHINA? + MyO + Mg N2 


Diéthy lamino-3-pentane. 
CHS-CIP-CH-CIP-CH: 


| 
NC}? 


Le diéthylamiuo-3-pentane a été obtenu, comme nous l'avons 
montré plus haut, par action du bromure d’éthyvlmagnésium sur 
la N-diéthyllormatuide. Cette amine tertiaire est un corps liquide 
houillant à 143 et possédant une assez lorte odeur basique. Elle 
est insoluble dans l'eau et très soluble dans les solvants orga- 


niques. 

Analyse. — 1. Subsl., 0er,21%); COS, 06,602: HO, Oer,2017, — 11. Subsl. 
(Dumas), 0,160, V (p, 0 = 12 p=H—f=33 mm. (=20k%. — 
Trouvé : @ 0/0, 75,9%; H 0/0, 14,79; N° 0/0, O,X7. — Calculé pour {C'1F}*. 


CN CUS: C 0/0, 75,343 H 0/0, 14,68: N 0/0, 9,7. 

Le poids moléculaire déterminé par voie titrimétrique est 112, 
trés voisin du poids moléculaire théorique 113 correspondant à la 
formule rationnelle indiquée plus haut. Pour l6 titrage ou emploie 
l'acide chlorhydrique n/10 en présence de tournesol comme indica- 
teur et d'alcool absolu comme solvant : 


P (base) — Uk',1118 A (ICI 10) = 10‘",2 


P > 10000 _ 0,148. 10000 


A 10? is 


; æ poids mol.) — 

La base donne facilement un picrate très bien cristallisé foudant 
à Ki; pour l'obtenir on dissout 1 gr. acide picrique dans une petite 
quantité d'alcool {à chaud) et on yÿ ajoute la quantité équivalente 
de base. Par refroidissement la solution alcoolique laisse déposer 
de petits cristaux jaunes. Par recristallisation dans l'alcool ou 
obtient de beaux cristaux fondant à #1". 

L'analvse élémentaire correspond à la formule théorique CHEN, 
C'HIOiNO?S. 

Analyse. — EL, Subst., 04,1569; CO, 0,200: HO, 06 fOfs. — IC Subst. 
Dummas,, Uf{n973 Vip, L = cet pa lU—- fie", L— 22, 
Trouvé : C 0/0, 48,305 11 0,0, 6,775 N 00, 15,16, -— Caleulé pour CSHAON": 
C 0/0, 43,393 H 0/0, 6,36; N 00, 15,06, 
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2. Action de l'iodure d'éthylmagnésium 
sur la N-diéthylformamide. 


L'iodure d'éthylmagnésium réagit de la même façon que le bro- 
mure d'éthyImagnésium. A partir de 146 gr. iodnre d'éthbyle. 
21 gr. magnésium, 250 gr. éther anhydre et 30 gr. N-diéthylforma- 
inide nous avons obtenu 13 gr. amine tertiaire (41 0.0). Le rende- 
ment est plus grand que celui obtenu dans les mémecs conditions 
avec le bromure d'éthyimagnésium (28 0, 0). 


3. Action du bromure d'isobutylmagnésium 
sur la N-diéthylformamide. 


Matières employées : 69 gr. bromure d'isobutyle, 12 gr. magnc- 
sium, 150 gr. éther anhydre et 10 gr. N-diéthylformamide. 

La solution éthérée nous a fourni : une fraction bouillant de N° 
à 100° et une autre fraction bouillant de 160° à 1K0°. La premitrit 
fraction nous a donné par distillation 10 gr. d'aldéhyde isovalériqur 
mélangée avec une petite quantité de bromure d'isobutyle non 
entré en réaction. On obtient l'aldéhyde tout à fait pure en la con- 
binant au bisulfite de sodium, agitant à l'éther la solution aqueuse 
du dérivé bisullitique et décomposant ce dernier par un carbonate 
alcalin. On isole ainsi 8 gr. d’aldéhyde isovalérique (R* 23 0/0). La 
deuxième fraction nous a fourni exclusivement de l'amide récu- 
pérée. 

La solution aqueuse alcalinisée et épuisée à l'éther nous a fourni 
un produit brut, qui, à la distillation, donne deux fractions : une 
bouillant de 60° à ‘U°/20 nun. et l'autre de 9U° à 100°/20 mm. 

La deuxième fraction possède une odeur basique. L'amine ter- 
tiaire contenue dans cette fraction est purifiée de la façon suivante : 

On dissout toutc la fraction dans l'alcool et on la neutralise par 
l'acide chlorhydrique 5 0/0 en présence de tournesol comme indi- 
cateur. On chasse l'alcool dans le vide, on lave le résidu à l'éther. 
on le dissout ensuite dans une petite quantité d'eau et on le déconr- 
pose par la potasse caustique solide. On ajoute ensuite une quan- 
tité suffisante d'éther pour dissoudre la base mise en liberté, o1 
décante la solution éthérée, on la sèche sur du carbonate & 
potassium, on chasse l'éther et on distille le résidu dans le vide 
On obtient ainsi 14 gr. de base tamine tertiaire) bouillant à 95". 1‘ mm 
et à 206°/760 mi. : le rendement est donc de 17 0/0. 

La première fraction bouillant de 60 à 90° purifiée de la inèm 
façon nous a fourni une quantité importante de N-diéthvlformamide 
et une très faible quantité de base bouillant au même point 
(95°/19 mm.). 

Avec un excès de dérivé organomagnésien on obtient des ncil- 
leurs rendements. Ainsi à partir de 110 gr. bromure d'isobutyle. 
24 gr. maynésium, 400 gr. éther anhydre et 40 gr. N-diéthylfornu- 
inide on obtient 17 gr. d'amine tertiaire 122 0/0; et 10 gr. aldéh\de 
isovalérique (29 0,0). 
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L'analyse élémentaire du produit basique correspond à la for- 
mule : [CH*.CHiCHSCIPPCHN(CHE). 

La réaction avec le bromure d'isobatyImagnésiun a donc licu 
dans deux sens : 


lb H-CON(C?1F5;2 + CIBCH(CIP)CH Br —»> 
CIBCH(CIB)CHCHO +- HN(C215)° 
Lil H-CONX (C1): ++ 2CIPCIKCIE CIF Br 


2 MgO + MgBr? : (CHCHICHACIECHN: CH): 


Diméthyt2.6-diéthylamino-{t-heptane. 
CIB-CH-CH-Cir CHi—CH-CIB 

| 

Cil! N'CE CH 


Le diméthy1-2.6-diélhylamino-t-heplaue à été obtenu, comme nous 
l'avons montré plus haut par action du bromure d'isobutyImagné- 
sium sur la N-diéthylformamide, Crtte amine tertiaire est un corps 
liquide bouillant à 90°/19 mm. et à 206°:760 mm. et possédant une 
vdeur basique. Elle est insoluble dans l'eau, très soluble dans les 
solvants organiques. 

Analyse. — 8 Subst, 67,2779: COS NII TO, 023674 — IL Subst., 
DPI OTE CO, 0,6066, HÉ0, 0,25 49, — IT. Subst. (Dumas, 0, IN2L, 
tone Vip, = 1e,7, p Hg =5nemL, — Trouvé : C 00, 78,70 et 
PS 591 HE 0/0, 1,66 60 19,975 N° 0,0, 7,23. — Calculé pour [CIP,CIE CH). 
CHTCHLN CEE: GC 070, 58,395 050, 14,95 2 N 00, 7,03. 


Le poids moléculaire déterminé par voie titrimétrique est 195,6, 
très voisin du poids moléculaire théorique (19) calculé d’après la 
formule rationnelle indiquée plus haut : 

P tbase) — 05r,1311 A (HCI n;/10) = 6,6 


P "10000 __ 0,1311 € 10000 
A 7 6,6 


Æ tpoids mol.) = [98,6 

La base donne facilement un picrate qui cristallise dans l'alcool 
à froid en beaux cristaux jaunes fondant à N9-00°, 

L'analyse élémentaire du picrate correspond à la formule théo- 
rique : CISHAN.C'IPOHHUNO:). 

Anatyse. — 1 Subst., 05,2291; CO, 057, 4462: DO, 057,159%, — TE Subst. 
Dumas, De ONU ON Up, ALT parle f = mm, 1 22e, 
Trouvé: € 0/0, 53,125 17 070,7,335 N° 0,0, 12,95. — Calculé pour CHPON: : 
CG 00, 54,273 H 0020, 7,535 N 00, LUN. 


Au cours du présent travail nous avons préparé les composés 
nouveaux suivants : 
1. Dicthylamino--pentanc. 
2. Picrate correspondant à l'amine précédente, 
4, Düuéthyl-2.6-dicthylainino-i-heptane. 
4. Picrate correspondant à l'amine précédente. 
Laboratoire de Chimie organique, Sorbonne. 
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N° 75. — Réaction de l’oxyde de carbone aur le bromure 
de phénylmagnésium par l'intermédiaire du chlorure 
chromique: par André JOB et Antoine CASSAL. 


(80.419027. 


Le présent travail fait partie d'un ensemble de recherches que 
l’un de nous a entreprises, il y a quelques années, dans le dessein 
d'étendre à des éléments nouveaux le domaine des organbo-métal- 
liques. Cette extension a conduit d’abord à la préparation de l'io- 
dure de fer-éthyle (Job et Reich, GC. /8., t. 174, p. 1353 (li; on 
décrira dans une note séparée les réactions des orguno-métalliques 
du fer. 

L'étude des éléments voisins du fer a démontré qu'ils peuvent 
aussi donner naissance à des organo-imétalliques, et que ces com- 
posés, comme ceux du fer, en vertu de leur instabilité même, pre- 
sentent une activité toute nouvelle. C'est ainsi que le systeme 
formé à basse température en mélangeant du bromure de plhiényl- 
magnésium et du chlorure de nickel (ou du chlorure de cobalt; tixe 
avidement des molécules incomplètes telles que CO, NO, C:11.. 
CII? et aussi l'hydrogène, Comme ces molécules n'agissent pas 
{ou n'agissent que trés lentement) sur les magnésiens, il ÿ a donc 
une véritable activation par le composé nouveau et l'on pourra di 
lors faire réagir ces molécules activées sur le magnésien lui-inméèune 
‘n ellet, la fixation catalvtique de l'éthylène sur le bromure de 
phényl-magnésium a pu être étudiée par Job et Reich (2) et dans le 
présent mémoire nous allons décrire une réaction du même genre 
pour l'oxyde de carbone activé par un organo-inétallique du 
chrome. 

D'après les recherches antérieures la réaction de l'oxyde de car- 
bone sur les magnésiens se limitait à quelques rares exemples. 
Elie a été observée dans quelques cas, par M. Grignard 3, pur 
Mi Egorov sur le bromure d'isoproprle-imagnésium 14, et pur 
Vinay soi. 

Quant à nous, nous avons constaté que ni le bromure d'éthyt- 
magnésähun, ni le bromure de phénytmasnésinnm, préparés à partir 
d'un magnésium pur ne firent l'orrvde de carbone, mais dès qu'on à 
ajoute du chlorure chromique, la tixation se fait avec une extrônx 
rapidité. — Avant de parler des résultats obtenus, il convient que 
nous disions quelques mots de notre technique et des précautions 
qui sont nécessaires au cours d'une étude de ce genre. 


Technique des erpériences. 


Tout d'abord on prépare avec soin des solutions maguésiennes 
dont on détermine le titre aussi exactement que possible. Pour ce 


A René Riou a été prémalnrément enlevé à res travaux Le 31 nai 12 
2 A Jos et Re Retour, € PR, 1921. € 479, p. 530. 

Conference à la Soe, Chine de France, T9h4 

4 Jonrn. So. phys. chim. BR, 11, © 46, p. 620 et Lt, 

in These Universilé, Genève, 
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dosage ou se reportera à la méthode de dosage de Job et Reich (6, 
decrite ici mème. Le chlorure chromiqne doit être aussi pur que 
possible, Nous avons fait usage d'uu chlorure chromiqne « pur, 
sublimé » de la Maison De Ilaën. L'oxyde de carbone est prépare 
par l'action de l'acide sulfurique pur, concentré, sur le lormiate de 
soude pur. Le gaz dégagé cst lavé à la potasse et titre alors de ‘H 
à 99,3 0/0 de CO au chlorure cuivreux ammoniacal. 

Le dispositif expérimental comprend nn gazomètre gradué qui 
fournit l'oxyde de carbone, el un appareil à absorption. Entre les 
deux on intercale un compte-bulles à acide sulfurique et une série 
de tubes en U garnis de ponce sulfurique et de ponce phospho- 
rique. Quant à l'appareil d'absorption, sa lorme diflère selon qu'on 
travaille à des temperatures que nous appellerons moyennes, com- 
prises entre »° et lo, ou qu'on veut opérer soit à basse tempé- 
rature (—15% à 0‘), soit à l'éhullition. Pour Les températures 
moyennes il est commode de se servir d'un ballon à double paroi, 
dans le manteau duquel ou lait passer de l'eau plus ou moins 
refroidie. Ce ballou est placé sur un agitateur de Grignard. El est 
fermé par un bouchon que traversent 2 tubes, l'un destiné à l'ali- 
mentation en CO, l'autre portant le dispositif d'introduction du 
chlorure chrowmique. Ce dernier consiste en une petite ampoule, 
reliée par un morceau de caoutchouc à vide au tube vertical d'in- 
troduction; en redressant l'ampoule on lait tomber le chlorure 
chromique dans le ballon. Pour les températures extrêmes on 
“mploie un ballon à 3 tubulures qui peut être plongé dans un bain- 
inarie ou dans un mélange réfrigérant. Sur la tubulure gentrale est 
ajusté un dispositif d'agitation avec joint de mercure, et un tube 
d'arrivée pour l'oxyde de carbone. L'une des tubulures latérales, 
porte un thermomètre et, sur l'autre. on peut placer à volonté soit 
un réfrigérant soit une ampoule à brome, soit encore le dispositif 
destiné à l'introduction du chlorure chromique. 

On commence par introduire dans le ballon un volume connu 
d'une solution titrée de magnésien dans l'éther et on ajoute un peu 
‘le benzine anhydre pour dissoudre les éthérates qui se formeront 
au cours des opérations. On purge complètement l'appareil par un 
vourant d'oxyde de carbons, on le ferme, où met en marche l'agita- 
teur et lorsque léquilibre de température est atteint, on introduit 
le CrCl' et on mesure sur le gazomètre les volumes absorbés en 
fonction du temps. 

Avant tout nous avons vérifié que l'oxyde de carbone n'est pas 
tixé par le bromure de phényl-magnésinu seul, et eclà quelle que 
soit la température comprise eutre — {5° et l'ébullition du magné- 
sien. L'absorption correspond seulement à lu solubilité de CO dans 
le milieu; l'ordre de grandeur est de ‘#0 ce. pour 200 ce. de solution 
de magnésien, Dès qu'on introduit le chlorure chromique une 
absorption rapide commence. 

Soit 200 cc. d'une solution éthérée contenant 1,3 de molécule de 
CH MgBr. On y a ajouté 50 ec. de benzine anhvdre el on refroi- 
dit par une circulation d'eau à -;, 5°. L'appareil étant purgé par 


6) Bull. Soc. Chim., 1923, LU 33, p. t414. 
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l'oxyde de carbone on introduit » gr. CrCB (M= 158,4). Aussitôt la 
solution, de jaune qu'elle était, devient brune et finalement d'un 
rouge brun. En même temps, on assiste à une absorption tres 
rapide d'oxyde de carbone. On en fixe 5 litres dans la première 
heure, puis la vitesse diminue et, après 4 heures, l'absorption cesse. 
A ce moment le gazomètre à fourni 7.500 cc. de (CO (ramené à 
0,760) c'est-à-dire sensiblement 1/3 de molécule pour 1/3 de mok- 
cule de magnésien. Nous avons répété l'expérience à des tempéra- 
tures variées et avec des doses variées de magnésien et de chlo- 
rure chromique, et nous avons constaté que la quantité de CO lixe 
est toujours sensiblement proportionnelle à la quantité de maynt- 
sien dans le rapport de molécule à molécule. Quant au chlorurr 
chromique, il suflit d'un treizième de moléculegramme pour provo- 
quer la tixation d'une molécule d'oxyde de carbone. 

Cette fixation de CO se l'ait à toutes les températures où nous 
avons observé, c'est-à-dire entre — 15° et l'ébullition de l'éther. 
Comme on peut s’y attendre la vitesse de la réaction s'élève avre 
la température, mais quand on dépasse 25%, les vapeurs d'ether 
commencent à diluer l'atmosphère de CO et, pratiquement, l'absorp- 
tion cesse lors de l'ébullition du mélange. Nous avons travaillé le 
plus souvent à des températures comprises entre 5 et 15°. Notons 
d'ailleurs que la température de — {5° où la fixation de CO com- 
mence, est aussi celle où commence la réaction du chlorure chro- 
mique sur le bromure de phényl-magnésium. C'est ce que nous 
avons vérilié dans une expérience particulière en refroidissant à 
-- 70°, dans un vase de Dewar, un mélange de chlorure chromique 
et de bromure de phénvl-magnésium maintenu à l'abri de l'air. Ni 
on laisse la température s'élever progressivement, c'est à — 1 
environ que l'on voit la liqueur brunir, et en même temps un 
réchauffement plus rapide annonce qu'il se l'ait une réaction env 
thermique. 


Etude des produits formés. 


On hydrolvse les produits de la réaction en les versant sur de la 
glace en présence d'acide sulfurique étendu. 11 surnage une solu- 
tion éthéro-benzénique jaune qu'on neutralise par du bicarbonat: 
de soude: ou la décante et ou la sèche sur du sulfate de maznc- 
sium anhydre. Cette solution étliérée abandonne après quelques 
heures, un précipité jaune amorphe, insoluble dans l'ether et 
l'alcool, soluble dans le chloroforme. Cette poudre présente tou- 
les caractères des composés organo-chromiques décrits pa 
llein (5, qui leur attribue la formule brute {C1} CrBr. 

On n'en recueille d'ailleurs qu'une quantité intime correspondant 
à moins de 5 0;0 du chrome introduit, 

La solution éthéro-benzénique peut alors être soumise soit à hi 
distillation fractionnée Soit à la cristallisation fractionnée. 


bistillation frartionnée. — Dès que l'éther a distillé on voit s 


D eh. GS VMS, 4. 488. p. Lo, 
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former dans le réfrigérant quelques petits cristaux blancs, c'est un 
corps nouveau dont nous ferons l'objet d'une note particulière : le 
chrome-carbonyle. 

Après élimination de l'éther et d'une partie de la benzince il nous 
reste dans le ballon une bouillie jaune épaisse renfermant des 
produits organiques. Nous l'avons soumise à la distillation sous 
pression réduite et nous avons séparé ainsi quatre fractions : 

1° Une première fraction (E — 124% s;18 nn.) se présente sous 
forme d'un liquide jaune trouble, dans lequel nous avons décelé de 
petites quantités de phénol par la réaction de Liebermann; 

% La deuxième fraction (E—130-160° Ss'18 mm.) se prend en 
masse cristalline. Ces cristaux essorés ct recristallisés dans l'alcool, 
ont été identifiés avec le diphényle : 

3 La troisième fraction (E — 160°-135°-190° s/18 num.) est une 
huile jaune dont se séparent des cristaux blancs. Ces cristaux 
recristallisés dans l'alcool, fondent à 4%. Avec la phényl-hydrazine 
ils donnent un composé cristallisé jaune qui fond à 134°. Nous 
sommes donc en présence de la benzophénone CSH$-CO-CfHS, De 
l'huile jaune restante il se sépare ensuite, peu à peu une autre 
espèce de cristaux blancs qui fondent à 62. Recristallisés dans la 
ligroine ils fondent à 6%. Nous les avons identiliés avec le henz- 
bydrol C°H5-CHOH-CiIE. Nous avons remarqué que cette troi- 
sieme fraction avait une odeur très nette de benzaldthyde:; et en 
let, par une réfrigération spéciale, nous avons pu condenser 
quelques gouttelettes de benzaldéhyde qui donnaient bien la phéuvl- 
bh\drazone caractéristique (EF. = 16°). Le benzaldthyde est inattendu 
ici; son point d'ébullition sous la pression atmosphérique étant 
de 119, sous 18 num. il aurait déjà dû passer aux environs de 80. 
Son apparition tardive démontre qu'il est issu de la décomposition 
d'un produit plus complexe : 

4 La quatrième fraction 195°-220° s/18 mm.) a encore l'odeur du 
benzaldéhyde. C'est une huile jaune renfermant des cristaux qui, 
recristallisés dans l'alcool, fondent à 1:35°. Dans la même huile il se 
dépose encore peu à peu une deuxième espèce de cristaux qui, 
après recristallisation dans l'alcool fondent à 162°. 

La première espèce (F. 135’) présente les caractères de l'alcool 
triphényl-vinylique : 

OH 
C'Il° 


| 
Nes ns a 
C C-CiH 
CAL 


Elle donne bien, comme l'alcool tripheényl-vinylique, un acetate 
qui fond à 103-106°. La deuxième expèce (F.162°) est constituée par 
du triphényl-carbinol. 

En résumé, la distillation fractionnée nous a permis d'isoler les 
espèces suivantes : 


Chrome-carbonyle.... (traces) 
Phénol............... {traces) 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. ni 
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Diphényle.........., . (10 0/0 des groupes phényles mis en œuvre: 
Benzophénone........ A5 — — — —= 
Benzydrol............ (15 — — — — 
Triphényl-vinyl-alcool. (10 — — _ = | 
Triphényl-catbinol.... (2 —- — _ De 
Benzaldéhyde ........ (traces) 

Cristallisation fractionnée. — Au cours de la distillation frac- 


tionnée l'apparition tardive de benzaldéhyde, nous avertit que d+: 
transformations se sont produites dans le système initial du fai 


de l'élévation de température. 11 faut donc recourir à des fraction- : 
nements à basse température. c'est-à-dire autant que possible à là | 


cristallisation. 


Après le départ de l’éther, il reste une solution benzénique con- : 


centrée, qui, à froid, se prend en masse. On redissont à chaui ; 


200 ce. de benzine pour avoir une solution plus diluée qu'on laisse 
ensuite refroidir lentement. Par évaporation nous avons ainsi 
recueilli 4 fractions successives de cristaux. La liqueur mère qui 
reste à la fin est une masse visqueuse incristallisable. Nous 
l'avons soumise à la distillation fractionnée et nous avons retrouve 
les mêmes produits que dans la distillation décrite plus haut, avec 
cette différence pourtant, que la fraction benzophénone et benzi- 
drol était presque complètement absente. 


Purificatiou des cristaux. Les quatre fractions qu'on a recueillie: | 
fondent respectivement à 217, 214, 203’ au bloc Maquenne. Elles | 


sont toutes les quatre souillées par un peu de diphényle décel 
par son odeur. Etant donné leur faible solubilité dans l'alcovi. 
nous les avons lavées par ce solvant pour en éliminer le diphéaylke. 
puis nous les avons fait cristalliser dans l'acide acétique glacial 
Après 3 cristallisations, tous les cristaux présentaient le inèn 
point de fusion F. 220-222 au bloc Maquenne. Les quatre fraction- 
étaient donc bien constituées par une même espèce chimique, piu: 
ou moins pure. 

Etude du produit. — Des inesures cryoscopiques dans la benzine 
ont donné comme poids moléculaire M 33, 360, 340, 35h. — L'ana- 
lvse élémentaire : 


CDs 85,12 84,7 84, 85,73 $5 0 
H0/0....... 6,2 6,25 6,13 5,81 6 du 
O0/0....... 8,68 9,05 9,12 8,43 sx 
ltecherche des fonctions. — Pas de réaction avec la phényiln\- 


drazine ni avec le chlorhydrate de semicarbazine, done pas d 


fonction cétone ni aldéhyde. L'action de l'iodure de zincétlvt : 


donne lieu à un déyagement gazeux et à une destruction complète. 
qui signale la préseuce d'oxhydryles. La mesure de l'éthane déyaz 
révèle une quantité de OH égale à 9.7 0;0, soit en oxygène 9,2 » : 
(à rapprocher des 8,8 0/0 trouvés par l'analyse élémentaire). Tor! 
l'oxygène est donc vraisemblablement à l'état d'oxhydryle. 
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Toutes ces donuces réunies font penser à la benzopinacone : 


| OH OH 

CHSC | {LC (M = 360 C0/0—=%5,2? I 0:0 —=56,00N 
DE O00 8,7) 

CH CIE Dit 


Nous avons l'ait d'autres essais encore : 

Les pinacones en présences d'acides minéraux :1ICI) perdent une 
molécule d'eau et se transposent en pinacolines. Nous avons fait 
uette réaction sur notre benzopinacone d'aprés la méthode de 
Sagumenny (8), et nous avons en ellet trouvé la #+-heuzopinacoline 
F. 180. 

D'autre part, en essayant de distiller notre produit dans le vide, 
on recueille, à {NU-190", un mélange de benzophénone et de ben- 
shydrol. Or, on sait 19) que la benzopinacone donne, lors de la 
distillation, un mélange de benzhydrol et de beuzophénone. 

Si nous avons ainsi multiplié nos preuves, c'est qu'il régnait une 
incertitude sur le point de fusion de la benzopinacone. On trouve 
dans la littérature des nombres qui vont de Itis° (10) à 1947 (11). 
Aucun des auteurs ne spécifie son mode opératoire. Cependant 
Valeur (42), donne un point de fusion pris au bloc Maquenne 
de 211-212, En procédant au bloc Maquenne avec une benzopina- 
cone qui nous a été obligeamment cédée par MM..Mourcu et 
Dufraisse,nous trouvions de même qu'avec notre produit F. 220-222". 
Nous sommes reveaus alors au bain de H2SO* et nous avons 
constaté, sur le produit de M. Moureu comme sur le nôtre, des 
points de fusion variant de 170° à 190° selon la vitesse d'échaulle- 
ment. De plus, après refroidissement, le produit ne cristallise 
plus. Il a subi manifestement un commencement de décomposition. 
Ainsi dans le cas de la benzopinacone la méthode au bloc Maquenne 
est seule correcte, et le point de fusion est bien 220-222», 

La benzopinacone recueillie correspond à 33 0/0 des groupes 
CSHS mis en œuvre. C'est donc un produit important de la réaction. 
Elle explique d'ailleurs la benzophénone et le benzhydrol recueillis 
dans nos premiers essais de distillaliou fractionnée. — Nous devons 
dès à présent nous demander comment la benzopinacone a pris 
naissance. Sa formule fait immédiatement penser au benzile 
CtH5-CO-CO-CSIP et l'on se rappelle aussitot que l'action du bro- 
mure de phényl-magnésium sur le benzile peut conduire à la ben- 
zopinacone. 

Il était important pour nous de retrouver ce générateur. Nous 
l'avons retrouvé, en elfet, en ayaut soin d'opérer à basse tempéra- 
ture et d'éviter à tout moment un excès de magnésien. Anticipons 
ici sur la note que nous publéerons au sujet du chrome-carbonyle : 
en cherchant à augmenter le rendement dans la préparation de ce 


ki Bull. Soc. Chim. (9j, t 384, p. 321, 

19) THonxer et ZiINCKK, D. ch. Gt 10, p. 1474. 

1105 SAGUMEXNY, Journ. Soc. phys. chine. 1, & 42, p. 426. 

-11) GonsrrnG et BAGCRMANN, J. of. Am. Chem. Soc, janvier 1927, p.212. 
(12) Varzeur, Full. Soc. Chim. 1), & 29, p. üNo. 
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produit, nous avons été amenés à opérer au-dessous de 0° et en 
faisant tomber lentement le magnésien dans une suspension éthér:- : 
benzénique de chlorure chromique agitée en présence d'oxyde dl: 
carbone. Les produits de la réaction ont été étudiés par cristallisa- | 
tion fractionnée comme précédemment, avec cette différence que. ; 
dès le début, nous reprenions la masse cristalline totale par L'aicei | 
au lieu de la reprendre par la benzine. On facilite ainsi le fractionne. 
ment. Les trois premières fractions sont de la benzopinacon 
environ 25 0 0 des phényles mis en œuvre. La quatrième fractior 
est une espèce nouvelle qui fond à 13%. Nous l'avions identitie: : 
avec la benzoïne C5H$-CO -CHOIHI-CH5. 
Après ces cristallisations il reste une masse brune visqueu* 
qu'on distille sous 15 mm. On en sépare les fractions suivantes: 


a) 100-1950  bj130-160°  c) 160-190°  d) 190-220 


Les fractions a, b, c renferment des traces de phénol, du diph- | 
nyle, de la benzophénone et du benzhydrol. Mais la fraction à 
présente des corps nouveaux. C'est une huile rouge ; il s'en sépare 
d'abord des cristaux qui, purifiés par recristallisation dans l'alcool. 
fondent à 92°. Nous les avons identifiés avec le triphénylméthane 
par leur transformation en fuchsine. Les cristaux qui se déposent 
plus tard sont un mélange de triphénylméthane et d'une espèie | 
différente. Si l'on fait recristalliser dans l'alcool et qu'on lais“. 
refroidir avec précaution, on distingue des cristaux blaucs et dr: | 
cristaux jaunes. En les recueillant séparément on constate que l:: | 
cristaux blancs sont encore du triphénylméthane et que les cris- 
taux jauncs fondent à 95°. C'est le point de fusion du benzile. Ur 
mélange intime de notre produit jaune avec du benzile authentiq ! 
fond bien à 95°. Chauftés en solution alcoolique avec de la potassr. | 
ces cristaux donnent la coloration violette caractéristique du lxr- : 
zile et cette coloration s’observe déjà à froid si on ajoute une trac 
de benzoïne. Ainsi nous avons bien retrouvé le benzile. 

Voici, rapporté aux phényles, le bilan d’une réaction : 


Produits retrouvés : 


PR ER EE RS EE ee IR SE SES RE RE TE = re RE OU 


4à er 

Benzopinacone.........., 8513 correspondant à 6,84 C'H° 
Benzoïne................ 3,11 — 2,11 
Diphényle ............... 0,5 — 0,5 
Benzophénone........... 1 _ 0,85 
Benzhydrol.............. ! — 0,80 
Triphényiméthane ....... 1 — 0,9i 
Benzilé.:.issstuuuess 0.5 -- 0,531 

13,06 
Mis en œuvre C‘H°MyBr. 60 — 26,0 


On constate un délicit de 50 0,0: il est en partie explicable par 
les produits résineux qui nous restaient toujours après les distilli- 
tions et les recristallisations. 11 faut y ajouter aussi la petite quan- 
tüité de phényles qui est passée dans le produit jaune amorphe conte- 
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vant du chrome et que nous avons appelé composé de Hein. 
Essayons à présent d'expliquer la liliation des produits organiques 
obtenus. 


Filiation des produits. 


Supposons qu'il s'est d'abord formé du benzile C"115-CO-CO-CIF, 
et sur ce benzile faisons d'abord réagir 2 molécules de C'H$MgBr. 


Nous aurons le schéma suivant : 
OMgBr OMgBr 


CIF. | LLC 
2 CM gBr + C'-CO-CO-C'IP — > C—ÛcC; 
C7 N CSI 
OH OH 
CH | | EAP 
qui, repris par l'eau, donne la benzopinacone C -C 
CH / NC 


Cette réaction a été réalisée par Valeur (13). 
Si au lieu de faire réagir 2 molécules de C'H°MgBr sur le benzile, 
on en fait réagir une seule, on obtient la phénylbenzoïue : 


OMgBr 
CHE | 
C-CO-CO-C'E CSM yBr — SE-CO-CSHP 
C7 
Cette réaction a été observée par Acree (li). Nous n'avons pas 
retrouvé le produit, mais cette phényl-benzoïne est facilement 
hvdrogénable (15i. Or, nous verrons plus loin qu'à la reprise par 


l'eau il se fait certainement des réactions hydrogénantes. Elles 
transforment la phényl-benzoïne en triphényl-éthylène-ylycol : 


OH | OH 


(ONTENS | KA 


C C-C'It 


CL 


ce gli col lors de la distillation ou même déjà lors de l'hydrolyse peut 
se déshydrater pour donner linalement le triphényl-vinyl-aleool 
ou sa lorme cétonique). Les mêmes actions réductrices trans- 
forment d'ailleurs le benzile en benzoïne C511-CO-CHOTHIC'IE (16), 
L raduit que nous avons en ellet isolé. 

Et maintenant, à partir de la benzopinacone, on peut expliquer 
encore d'autres produits. D'abord à la distillation elle donne la 
benzophénone CfH5-CO-C'IP et le benzhydrol CH5-CHON-C'IE. 
D'autre part, la benzopinacone lors de l'hydrolyse à pu se trans- 
lormer partiellement en z-benzopinacoline (C2 C-CO-C'H. 


13 Ball, Soc. Chim. 14, L 29, p. BN3. 

A D. eh. G., À 37 p. 73-564. 

ni GanbEeuk, Contralllatt SNS, pe 662. 

116, Turëce, Annalen der Chimie, À. 306, p. 152-l. 
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Nous avons en ellet eu l'occasion de constater sa présence vn 
quantités notables dans des cas où, lors de l'hydrolyse, on avait, 
par mégarde, laissé s'élever la température. Or, la 3-benzopinaco- 
line peut donner du triphénylméthane (17). 

Remarquons euiln que lors de la réaction de CO sur le magué- 
sien en présence de CrCB on peut supposer la formation primaire, 
non seulement du benzile mais aussi de la benzophénone Cél>-C0- 
C'IB. Celle-ci, en réagissant avec une molécule de CIFMgBr douur 
après hydrolyse, le triphényl-earbinol (Cf11$)::C-OH. Or, nous 
l'avons trouvé, eu eilet, à l'état de traces. A l’état de traces nous 
avons trouvé aussi du phénol qui s'explique par l'hydrolyse d'une 
petite quantité de magnésien oxydé. Reste le diphényle : il se 
forme nécessairement dans les réactions du CrCl sur le magnésitn 
et son apparition est constante dans toutes les transformations de 
ce genre. — Ainsi s'explique la présence de tous les produits que 
nous avons isolés. 


Mécanisme de l'activation. 


Comment peut-on expliquer l'activation de l'oxyde de carbouc 
par le chlorure chromique ? 

Il peut sembler au premier abord que l'agent d'activation de 
l'oxyde de carbone soit le chrome-carbonyle. Mais celui que nous 
avons isolé ne réagit pas sur le magnésien. C'est donc à un autr° 
composé intermédiaire du chrome qu'il nous faut recourir. Invo- 
querons-nous les composés de Hein? Nous avons essayé, sans 
succès, de les faire réagir. D'ailleurs ce sont des produits de for- 
mation seconde qui sont stables même en présence de l'eau 11*: 
Il nous faut songer plutôt à des chrome-phényles instables tels que 
CH Cr ou (CIE Cr. 

Quand on fait réagir CrCI* sur C'H5MgBr on obtient finalement 
du chrome et du diphényle, mais il Y a certainement des interm- 
diaires. En ellet, en faisant réagir dans l'azote CrCl sur CflISMgl: 
à raison d'une molécule CrCB sur 3 molécules CfMgBr nous 
formons un système actif vis à vis de CO, mais dont l'activitr 
diminue quand ou laisse croître la durée d'attente entre sa forma- 
tion dans l'azote et l'arrivée de l'oxyde de carbone. I y a donc 
évolution du système initial et disparition plus ou moins lente du 
composé actif (19. Admettons que ce composé transitoire soit nn 
phéuylchrome CI SCr où {CI 2CrBr, Si lon introduit en sa 
présence une dose nouvelle de C'IPMgBr et de l'oxyde de carbone 
ils vont entrer en réaction. C'est dire qu'autour du phényl-chromt 
il se fait probablement un complexe, et un complexe renouvelle 


1% Voir en particulier DéLacne, Ball. Soc. Chim. VU 8, p. tv 

ŒS) On dira avee grand interét les communications de Hein et de 
ses collaborateurs sur les organo-métalliques stables du ehromr. 
D. eh tr Hal, © 54, pp Of TO, € 57, p n: An, ©. 59. p. 02, ele. 

9 La vitesse d'évolution dépend tres nettement de la temperature 
A Gr elle se termine eu quelques minules taudis qu'à = Er laclivile 
na pas sensiblement diminué aprés 3 heures. 
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en phényles et en carbonyles, puisque par nn afllux de CO et de 
C‘H'MgBr nous pouvons transformer jusqu'à 13 molécules de 
C'HMgBr par molécule de CrCl:. 

Essavons de nous ligurer ce complexe hypothétique. Au cours de 
là réaction il s'en détache du benzile et peut être de la benzophé- 
none, C'est tés probablement aussi à ses dépens que se forme le 
chrotue-carbouvle quand on reprend par l'eau, Nous v trouvons 
donc du chrome, des phényles, et au moins 6 CO. D'autre part nous 
ïé pouvons guère admettre que l'indice de coordination du chrome 
puisse dépasser 6. Toutes ces conditions réunies nous suggèrent la 
notion d'un complexe géminé. Le plus simple serait le suivant : 


CH CIE 

CO CO Co 
Cr Cr 

CO Co CO 
C5 Cil: 


Mais on peut aussi, eu associant le triphényl-chrome au diphé- 
nyl-chroine, concevoir celui-ci : . 


CH CO CO  C‘'il 
CO Cr CO Cr CH 
CH CO CO  C' 


Ces complexes donneraient l'explication du chrome carbonyle, 
du benzile, de la benzophénone, du diphényle et par voie de consé- 
quences de tous les produits organiques trouvés. 

A la reprise par l’eau nous avons dit qu'il se l'ait des réactions 
bydrogénantes. Elles sont dues très probablement à © causes : 
{* Au chrome réduit. En ellet nous avons vérifié que la réaction 
‘le 3 molécules C'HMgBr sur une molécule CrCB peut aller 
jusqu'au chrome et que ce dernier décompose l'eau en donnant 
de l'hydrate chromeux et de l'hydrogène; 2° Au magnésicn réduit. 
Au cours de la réaction il Y a un excès de MgBr libérés qui doivent 
se transformer en Mg + MyBr? (20). 

Que pouvons-nous retenir de cette étude”? Du point de vue de la 
chimie minérale il est assez curieux de constater que les réactions 
des magnésiens ont pu nous donner le chrome-carbonyle qu'on 
avait vainement cherché à préparer jusqu'ici. Nous y reviendrons 
dans une prochaine note. — Du point de vue de la chimie orga- 
nique, elle ne nous apporte aucun produit nouveau. Mais elle nous 
Montre, ainsi que Job et Reich l'avaient déjà constaté dans leur 
étude sur l'éthylène (21), qu'à partir des magnésiens on peut dopner 
naissance à des produits organo-métalliques plus mobiles et qui 
uvent servir de catalyseurs entre le magnésien et des molécules 


"jh Gounene et BAGNIMAN, J. of Arr. Chem. Soe., janvier 1927. 

21: Voir CR. 1924 479, p. 330 ‘activation de l'éthsylene par le 
nickel organométallique: et aussi 2 Conseil de Chimie Solar, Structure 
elactivité, p. 440. 
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passives. Ces produits intermédiaires ne nous sont jusqu'à présent 
révélés que par le mécanisme même des réactions. Nous pensons 
néanmoins qu'il est utile de se les représenter et c'est pourquoi 
nous avons cru devoir livrer à la discussion les hypothèses qui 
précèdent. | 

{Laboratoire de Chimie générale de la Sorbonne. 


N° 76. -- Alcoylation par les éthera paratoluène- 
sulfoniques CH:-CSH:-SO2-OR; par L. BLANCHARD. 


(9.4.1927.) 


Dans une note précédente (1), j'ai donné une méthode de 
préparation des éthers de la forme NCH°-CH(OR)-CH?X' «et 
XCIR-CH-(OR)CILOR'. Je me servais des éthers halogénes 
XCIP-CH-CH?2X' 


dci 
XCIH2-CII-CIPX! 
l'éther | 
O-CIER 

Voulant éviter l'emploi du magnésien et surtout avoir en main 
les éthers méthyliques que ne peuvent former les composés magne- 
siens, et qui, ayant l'avantage d’avoir un point d'ébullition moins 
élevé, se séparent plus facilement de leur alcool, j'ai pensé à 
appliquer le procédé de Kraïlt aux dérivés dihalogénés de l'alcovi 
isopropylique XCH?-CHOH-CH?\' et à ceux du glycol propyliqu 
ROCH?-CHOII-CH2X. 

Krafft et Roos (2), chauffent un sulfochlorure benzénique avec w:. 
alcool comme C211$OH, ou un mélange de deux alcools. Il se form 
un éther sullonique, qui réagit sur une deuxième molécule d'alcov: 
pour donner l’éther-oxyde. 


et d'un composé magnésien RMgX : il se formait 


CSH5SSO2CI -- CHSOH — HCI -{- C'IFSO2-OCHS 
CH SO2-OC!IP -- COIN = CSS O*-OII -- C2H°-0-C'Ir: 


Dix ans plus tard, Ulniann ct Wenner (3) emploient le ménr 
procédé d'alcoylation, mais en préparant l'éther toluène-snlfonique 
qu'ils font réagir sur un alcool. 

Ces éthers sulfoniques étaient obtenus par la méthode de Bau- 
imann (4) : action du chlorure de benzoyle sur une solution d'aicoo! 
dans de l’eau chargée de soude. On le remplace par le sulfochlo- 
rure de benzène ou de p-toluène. C'est de cette manière que Zollan 
Fôldi (5) a préparé un certain nombre d’éthers benzène-sulfoniques. 

Avant de décrire l'alcoylation des dérivés propyliques par le 


(11 L. BLaxcnann, Bull. Soc. chim. (45, t 39, p. 1119. 
2, Kuarrr el Roos, D. ch. G., L 26, p. 2323 et seq. 
(4: L'EuaNx et WENNER, Lieb. An., 1. 327, p. 120-194. 
4, Baumanxx, D ch. G., L 19, p. 8218. 

D, Zozran Füsbr, D. eh. Gt 53, p. IX et seq. 
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p-tluène-sulfonate de méthyle, je donnerai les méthodes dont je 
me suis servi pour avoir à ma disposition un certain nombre de 
ces dérivés nouveaux et des méthodes nouvelles, appliquées à la 
préparation de dérivés connus. 


1 — Dérivés proprliques de la forme 
XCIP-CHOH-CIFX' et ROCIP-CHOH-CH°X. 


Ils ont tous été formés à l'aide de l'épichlorhydrine, sauf la 
dibromhydrine BrCH2-CHOII-CIEBr. On verra plus loin qu'on peut 
cependant la faire dériver de l'épichlorhydrine, 

Pour fabriquer l'épichlorhydrine, j'emploie la dichlorhydrine, 
telle qu'elle m'est livrée par les Usines du Rhône (6). Dans les 
résidus on trouve un mélange de dichlorhydrine non attaquée, de 
monochlorhydrine venue de l'addition de 1120 à l'épichlorhydrine, 
ou impureté de la dichlorhydrine, et du glyeide par départ de HCI 
d# la monochlorhydrine. On peut utiliser la monochlorhydrine de 
la façon suivante : en envoyant dans ce corps chauffé un courant 
de 11Br gazeux, on la convertit en partie en dibroruhydrine : 11Br a 
déplacé HCF et eu même temps a éthérifié la fonction alcool. 

Chlorobromhydrine CICH2-CHOHN-CIPBr. — Reboul fait réagir 
sur l'épichlorhydrine HBr fumant. Grignard (5), pour arriver au 
tuëme résultat, emploie les dérivés haloiïdes du magnésium et 
trouve ce procédé plus commode que celui de Reboul. J'ai expéri- 
muenté qu'il suflisait de mettre en contact avec l'épichlorhydrine les 
hydracides, obtenus par distillation de leur solution aqueuse quand 
le thermomètre reste lixe. Les rendements qu'ils donnent sont 
excellents et de plus ils se préparent plus facilement que les acides 
fumants. H suliit de distiller, par exemple, la solution aqueuse, 
avant récupéré 11Br quand on brome la glycérine, ou de chantler 
avec SO'H! les résidus de bromure de sodium, qu'on a souvent en 
abondance. 

J'emploie donc la solution aqueuse de Nr à 48 0/0, Eb.— 126". 
Dans un tlacon on met une molécule de cette solution, plus uu 
léger excès, puis on y verse une petite portion d'une molécule 
d'épichlorhydrine; on agite fortement. L'addition se manifeste 
immédiatement par un fort échauffement; on le laisse se produire. 
Quand la température du Ilacon a baissé, on ajoute une autre 
portion d'épichlorhydrine, et ainsi de suite jusqu'à épuisement de 
la molécule ; le liquide du flacon se sépare eu deux couches : la 
couche inférieure est la chlorobromhydrine; on la recucille par 
décantation. La couche acide supérieure est neutralisée par 
COSNall ; une petite quantité de chlorobromhvdrine apparait; on 
l'ajoute à la portion recucillie. 

Comme la chlorobromhydrine est un peu soluble dans l’eau, 
environ 7 0,0, elle est assez diflicile à dessécher. Après un contact 


# Le p-toluëène sulfochlornre et la dichlorhsdrine m'ont été fournis 
par la Société Chimique des Usines du Rhône. Je leur offre l'hom- 
mage ile ma vive reconnaissance. 


Ü} Gmicxann, Bull Soc. chine. 3, L 29, p. Mi en note. 
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prolongé sur CaCPL,on la distille dans le vide avec un long Vigreux 
et on ne recucuille que le cœur de la distillation. Elle bout conan 
celle de Reboul : 19%, sous 760 mm., 92° sous 20 mm. 

Si on verse l'épichlorhydrine dans la solution aqueuse de HBr, 
le rendement en chlorobromhydrine est presque quantitatif. Au 
contraire, en versant HBr dans l'épichlorhydrine, cette dernière se 
trouve eu contact avec 1120, et s'y additionne, comuue ou le sait, 
grâce à la chaleur de la réaction, par l’action catalysante de l'aci- 
dité, en monochlorhydrine : 


CH2-CH-CiECI 
KA + H20 == CH2OH-CHOH-CH°CI 
y 


On peut aussi faire réagir PBr* sur CICH?-CHOH-CIPOH. II faut 
faire tomber PBr3 très lentement ; sans cette précaution, la réaction 
est très violente et peut faire sortir les produits du ballon. On 
laisse en contact plusieurs heures, puis on chaufle une heure au 
bain-marie. On ajoute de l'eau, deux couches apparaissent. On 
opère ensuite comme dans la méthode précédente. Les rendements 
sont bons : 77 0/0 environ, moins bons que ceux obtenus par HBr. 
De plus ce moyen est plus long et plus coûteux; la monochlorhr- 
drine se trouve plus difficilement dans le commerce. En partant de 
la dichlorhydrine que l'on se procure facilement et à bon compte. 
on prépare en quelques heures l'épichlorhydrine; l'addition de 
IBr est très rapide. En menant de front plusieurs préparations, on 
peut daus une journée obtenir un kilogramme de chlorobromhi- 
drine presque pure. 

Chloroiodhy drine CICH?-CHOH-CIFI. — Même moyen de prrépa- 
ration que le précédent. À l’épichlorhydrine on ajoute Ill, de den- 
sité 1,7. Eb. — 10% sous 19 mm. 

Chlorométhy line CICH2-CHOH-CIPL-OCH3. — Je l'ai obtenue par 
addition de CI'OII à l’épichlorhydrine en catalysant par SO'H? ix. 
Quelques temps après, MM. l'ourneau et Ribas ({), appliquent 
cette réaction à divers alcools. 

Epiméthyline CIP-CII-CIPOCIF. — Elle n'a pas été préparée 

Y 

jusqu'à ce jour. Reboul (10), pour avoir l'épiéthyline, fait réagir 
sur la chloroéthyline la potasse concentrée et chaude. Pour éviter 
une hydratation de la fonction oxyde d'éthylène, je préfère employer 
la soude concentrée et froide que j'agite longtemps avec la chloru- 
méthyline. La réaction est plus lente qu'avec la dichlorhydrine, le 
rendement est aussi moins bon. La quantité théorique d'alcali na 
pas tout entière réagi: pour avoir deux couches il faut neutraliser 
ce qui en reste par ICI. A la distillation on a un résidu liquide 
assez abondant. 


(5) Braxcnaup, Bull Soc. ehim. (4), L 89, p. 12653. 
(n Fourxeac et Riras, Full. Soc. chine. (45, © 89, p. 11, 
0j Renour, Ann. Chim. Plos. (i, L 60, p. 07, 
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L'’épiméthyline est un liquide incolore, mobile, d'odeur agréable. 
A la différence de l'épichlorhydrine, elle est soluble dans l'eau. 


Eb. = 113-114° sous 770 mm.; Densité à G" == 1,002; n =: 1,1!198 
ae : { Calculée .. 21,78 
Réfract léculaire. À : 
clractiou moléculaire lTrouvée. #10 


Etant donné le moyen employé pour préparer ce corps, je n'en ai 
pas fait une analyse, et j'ai cru pouvoir me contenter des résultats 
ci-dessus. Ils sont d'ailleurs corroborés par les analyses de la bro- 
monmiéthyline et l'iodométhyline, qui en dérivent par addition d'hy- 
dracides. 

Bromométhyline BrCH?-CHOH-CH2-OCH3. — M. Lespleau a pré- 
paré la bromoéthyline par action de PBr' sur CH?OH-CHOII- 
CH2OC2H. Je pars de l'épiméthyline et je lui additionne IIBr 
à 48 0/0, exactement de la façon employée pour additionner HBr à 
l'épichlorhydrine. 

Liquide un peu huileux, incolorc, faibletnent odorant, soluble 
dans l’eau. 


Eb. = 1% sous 12 mm.; 1‘) sous 760 mm. en se décomposant 
légèrement; Densité à 7° — 1,515; n = 1,183? 
{ Calculée.... 31,60 
l Trouvée .... 31,34 
Dosage de Br.—Subst.(1}, 0:23; (ID, 057,291; Ag, On, 1489, Oxr,1507; 
Br 0/0, 47,10 et 47,50; Br 0/0 calculé, 47,33 


Todométhyline ICH2-CHOH-CH?2OCH*. — Préparée par addition 
de HI, d'ébullition 12%, à l'épiméthyline. I faut empêcher un trop 
fort échauffement; car III pourrait réagir sur la fonction éther- 
oxyde. C'est pour cette raison que j'emploie HI en solution aqueuse, 
et non HI fumant : 


HI + ICH?-CHOH-CIHOCH: = Cil1 + ICIP-CHOH-CH'OH 


Réfraction moléculaire. .... 


En prenant cette précaution, le rendement est presque quantitatif. 
Liquide huileux, incolore, d'odeur alliacée, peu soluble dans l'eau. 


Eb. — 93-91 sous 11 mm.; Densité à G° =: 1,891; n == 1,536: 
Réfraction moléculaire. .... 


Dosage de 1.— Subst.(l, 0er 1757: (LI). 027,1737: Ag, Uer.ONTT. U2r,ONT7: 
10/0, 58,68 et 59,35: I 0/0 calculé, 5x, 79 


Le mode de préparation de ces méthylines peut sembler un peu 
long. On part de la dichlorhydrine que l'on convertit en épichlorhy- 
drine. À l'épichlorhydrine on ajoute l'alcool méthylique : on obtient 
la chlorométhyline; puis par action de l’alcali, l'épiméthyline, entin 
addition de l'hydracide. 
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Mais ce procédé est simple et donne de bons rendements: il 
utilise la dichlorhydrine du commerce et permet d'arriver à la 
préparation de l'iodométhyline aussi facilement qu'à celle de la 
broiuométhyline. L'autre procédé emploie la monochlorhydrine, 
qu'on convertit en éther-oxyde par les alcoolates, qui donnent des 
rendements peu satisfaisants. On fait ensuite agir PBr3 pour 
avoir l'éther bromé. On effectue deux réactions au lieu de quatre: 
mais elles sont plus délicates et plus dispendieuses. 


Il. — Alcoylation des dérivés propyliques par le toluène-sul/fonate 
de méthyle : CIB-CSH:-S02-OCH. 


La méthode de Krafft semble n'avoir été employée que pour 
Cthérilier des alcools primaires et à fonction simple. Il m'a paru 
intéressant de savoir comment réagiraient les éthers sulfoniques 
sur un alcool secondaire, alourdi par le voisinage immédiat dc 
deux autres foncfions. 

Avant de décrire le procédé que j'ai choisi, je donnerai la façon 
d'opérer pour avoir le p-toluène-sulfonate de méthyle absolument 
sec et pur. 

P-toluène-sulfonate de méthyle CIB-CSII-SO2-OCH3. — Bour- 
cet (11), verse dans un alcoolate de Na une solution alcoolique de 
sulfochlorure. J'ai employé la méthode donnte récemment par 
Ismailsky et Rasorenof. (12). Elfe est simple, rapide, et d'excellent 
rendement. 

Dans un cristallisoir, refroidi par un bain d'eau, ou met une 
molécule de p-toluène-sulfochlorure bien pulvérist; on lui ajoute 
de l'alcool méthylique en quantité suffisante pour avoir une bouillie 
très claire, et ou agite le tout mécaniquement pendant toute la 
durée de l'opération. Un thermomètre plonge dans la bouillie. ©n 
y fait tomber alors goutte à goutte une solution de NaOII à 30 0.0, de 
manière à maintenir la température entre 20° et 25°. Au-dessus 
de 30° il semble que l'éther-oxyde méthylique a une tendance à sc 
former. Quand une molécule de soude, plus un excès de 10 à 204 6 
out été versés, on continue à agiter pendant environ une heure 
pour que la réaction se termine et qu'il ne reste plus de sulfochlo- 
rure libre. On a eu la réaction ; 


CII:-CSHi-SO?CI + NaOII + CIFOI 
= NaCI + HOH -+ CII5-CSHi-S0?-OCH: 


On jette le contenu du cristallisoir dans beaucoup d'eau et on 
divise la masse le plus possible avec une spatule, ou à l'aide du 
jet d'eau du robinet. On décante l'eau et on recommence plusieurs 
fois le lavage pour enlever complètement NaCl, l'excès de NaOH 
et de CI'OIT. Si ou a bien opéré et si l'eau est froide, l'huile que 
contenait le cristallisoir, se prend eu cristaux. Si ou n'a pas mis 


A8 BoureeT, Bull. Sue. chine. (41, € 4, p. 968. 
(12) Ismaizsky et RasonExor, Journ. Soc. phys. chim. BR. 1. 52. 
p. 379 et se. 
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assez de soude, ou si ou n'a pas laissé à la réaction le temps de 
devenir complète, on remarque la présence d'une huile à odeur de 
suif. On remet alors tout le produit dans le cristallisoir avec un 
peu d'alcool méthylique et ou ajoute NaOH en agitant énergique- 
ment jusqu'à ce que le thermomètre ne monte plus. On abandonne 
le tout pendant quelque temps et on lave abondamment. Les cris- 
taux doivent être très bien formés et non huileux. La moindre trace 
d'huile se décompose quand on veut purifier le corps par distilla: 
tion ; on ne peut maintenir un vide qui permette de vaporiser 
l'éther sulfonique sans le détruire. 

Pour dessécher le p-toluène-sulfonate de méthyle, je le fais 
fondre dans une capsule à l'aide d'un baïin-marie; j'enlève le plus 
possible l’eau surnageante, puis j'introduis l'éther dans un solide 
ballon Prrex, et je chauffe dans le vide au baïn-marie d'eau bouil- 
laute. L'eau, restée dans l'éther, distille lentement; puis le vide 
s'établit et reste constant. On fait partir l'eau adhérente aux parois 
du ballon en les chauffant à la main avec une flamme blanche: 
enfin on chaufle le tout fortement. Il est essenticl de se servir d'un 
bain d'eau tant que l'éther n'est pas sec, car la moindre surchauffe 
fait réagir l'eau sur l'éther qui est changé en acide sulfonique 
ct alcool. Si on a bien opéré, le résidu est insignifiant ; il est acide 
et donne par CO'Nall du p-toluène-sulfonate de soude. 

Le p-toluène-sulfonate de méthyle distille à 168-170° sous 13 mm.: 
solide, il fond à 28-20°; l'appareil à distillation ne doit donc pas 
avoir de réfrigérant. 


Action du p-toluène-sulfonate de méthyle sur les dérivés propyliques. 
Dérivés propyliques de la forme XCH2-CHOCI:-CI2X' et 
XCH?-CIIOCH:-CIROCIT. 


Le seul éther-oxyde de l'alcool isopropylique dihalogéné connu à 
ce jour, CICH?-CHOCHS-CIECI a été préparé par Hess et Kick (13), 
dichlorhydrine + CII + Ag°O. 

J'ai repris la préparation de cette famille de composés; mais, 
comme je l'ai dit plus haut, en faisant réagir le p-toluène-sulfonate 
de méthyle sur divers dérivés dihalogénés de l'alcool isopropylique 
et sur l'éther méthylique d'halohydrines du glycol propylique. 
CH3OCH2-CHOH-CHX. 

Par exemple, avec la chlorobromhydrine on a : 


CH:-C1-S02-OCH -;- CICH2-CHOH-CH'Br 
= CIB-C'H-SO?-OI -H CICIR-CHIOCI:-CIT Br 


I se forme donc, en plus de l'éther-oxyde, de l'acide p-toluènc- 
sulfonique. 

La réaction ne se produit bien qu'entre 110 et 155°. Au-dessous 
de 120° elle est presque nulle ; au-dessus de 16 il y à décomposi- 
tion, du moins au bout d'un certain temps de chauile. Elle est pro- 
bablement causée par la présence de traces d'eau et aussi par 


13) Hess et Fier, D. ch. Gr, 1. 48, p. ONG et seq. 
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l'apparition de l'acide sulfonique, dont l’action est favorisée par la 
haute température qu'exige la marche de la réaction. I faut donc 
employer des corps parfaitement secs, éviter toute surchaufie 
locale, et neutraliser le plus tôt possible l'acidité. Les bains de 
parafliue dont je me servais au début de mes essais, m'ont cause 
beaucoup d'ennuis : quand la paraffine est vieille elle conduit mal 
la chaleur, et au lond du bain où agit surtout la flamme du brûleur 
il y a inévitablement surchauffe. Le chaulfage à l'étuve à huile 
avec régulateur de température, m'a donné satisfaction. 

Il est aussi essentiel que le p-toluène-sullouate de mé.hyle ue 
contienne pas de p-toluène-sulfochlorure, Un chauffage à 150 de 
p-toluène-sulfonate d'éthyle impur avec de la dichlorhydrine a 
dégagé un gaz, qui, en brûlant, donne des fumées blanches; ce» 
fumées, dissoutes dans l’eau, précipitent en blanc l'azotate d'argent 
Plusieurs analyses eudiométriques ont montré qu'on était en prt- 
sence de chlorure d'éthyle. 

Les corps devant réagir sont mis dans un ballon muni dur 
bouchon portant un tube à dégagement, sortant de l'étuve, et dis- 
posé de manière à recueillir un gaz ou un liquide. On chaufe 
environ à heures à 10"; puis on laisse refroidir le ballou et on en 
jette le contenu dans un peu d’eau. On neutralise presque complé- 
tement l'acide sulfouique avec CO*NaH, eu agitant fortement pour 
que le liquide garde le moins possible d'acidité. Toutefois, il est 


bon de ne pas mettre d'excès de CO®Nall, qui, resté libre, caust- : 


rait des ennuis à la distillation, en fournissant par sa décomposi- 
tion de l'eau, qui réagirait sur le sullonate de méthyle, resté libre. 

On jette le tout dans une ampoule à décanter et on laisse sr 
produire les deux couches. On recueille la couche inférieure avec 
précaution pour qu'elle n'entraîne pas d'eau. La couche supérieurv 
aqueuse contient du p-toluène-sullonate de soude, une certain 
quantité de corps n'ayant pas réagi et de l'éther-oxyde produit. 
On les recueille par l'éther et on les joint au liquide venu de là 
couche inférieure. 

On distille alors, dans le vide, le produit ainsi obtenu. Mais i 
faut d'abord chasser l'eau qu'il contient, et à une aussi basse tem- 
pérature que possible; car il reste encore du para-toluène-sulfonate 
de méthyle, qui pourrait être saponifié; outre qu'on aurait nn 
perte de substance, on formerait de l'acide sulfonique, qui, à la 
distillation, serait une cause de décomposition. On chauffe done au 
bain d'huile à 50 et en maintenant le vide le micux possible 

: Qand toute l'eau a disparu, le vide devient meilleur; on monte 
alors la température du bain de manière à faire distiller l'éther 
oxyde. Cet éther, ne bouillant qu'une quinzaine de degrés au-dessu: 
de son alcool, la distillation doit être conduite très lentement. C'est 
anssi en raison de cette faible différence de température d'ébuili- 
tion, qu'un excès d'alcool, qui semblerait favoriser l'éthérilication. 
ne doil pas être employé. 

Quand le thermomètre commence à monter au-dessus du point 
d'ébullition de l'éther-oxyde, on arrête la distillation. On a douce. 
par cette série de manipulations, soustrait les produits à l'action 
décomposante de l'acide p-toluène-sulfonique. 
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Ou remet alors le contenu du ballon à l'éluve que l'on chaufle 
environ trois heures à 150. Puis où recommence les mêmes optra- 
tions qui ont suivi la première chaulle. 

On peut aussi en faire une troisicme série; on retire quelques 
grammes d'éther-oxyde méthylique. 

Malgré le nombre des lavages et des transvasements, le rende- 
ent est convenable : il varie de 50 à 63 U ‘0. 

Pour enlever à l'éther-oxyde méthylique ce qu'il contient de 
dérivé alcoolique, je le rectitie avec une longue colonne Vigrenx 
d'une quinzaine de chicanes; puis au produit rectitié, j'ajoute un 
peu de NaOÏI aqueuse. et j'agite fortement. J1 se lorme un léger 
précipité d'un sel halogéné de soude; le composé halogéno-alcoo- 
lique se change en composé à fonction oxyde d'éthylène, dont le 
point d'ébullition est notablement moins élevé que celui de l'éther- 
oxyde. Je décaunte, sèche et rectitie de nouveau. 

Voici les corps que j'ai préparés : 

Méthory-2-dichioropropane CICH?2-CHOCIB-CICIL — C'est le 
corps obtenu par Iless et Fick. J'ai eu le méme point d'ébulli- 
tion : 160. 


Densité à 19° — 1,21; ni 1,152? 
_. : J è \ Calculée 52,1 
‘fr oléculaire....., 
SCORE FOUR ! Trouvée .... 31,93 


Méthoxy-2-chlorobromopropane CICH?-CHOCH:-CIEBr. -— Liquide 
incolore, odorant. 


Eb. = 50-72" sous 15 mm.; Densité à 15° — 1,51: nn — {,18519 


‘ à NE Calculée.... 37,32 
Réfraction moléeuleire..... Trouvée .… 97,44 
Au chauffage à l'étuve on constate une légère décomposition. 
Méthorv-2-chlorotodopropane CICIE-CHOCIL-CIPI — [1 m'a été 
impossible de l'obtenir par cette méthode. Vers 110", il v a décom- 
position totate; l'iode sort abondamment par le tube à dégagement. 
Diméthozy - 1.2-chloropropane CH'O-CH-CHOCIHE-CIECL — 
Liquide incolore. 


Eb. := 156-15% sons 760 mm.; Densité à 15° = 1,088: nn =: 1,132 


Es ES Rate \ Calculée .... 33,31 
Réfraction moléculaire..... tTrouvée ….. 93,05 

L'éther sort en partie par le tube à dégagement pendant le chauf- 
faye à l'étuve. 

Je me propose de préparer le dhnéthoxx-bromopropane ct le 
diméthoxy-iodopropane. La stabilité de ces composés diminuant 
des corps chlorés aux corps iodés, la réussite de l'opération es! 
problématique. Néanmoins un essai déjà fait me permet de compter 
sur la formation du dünéthoxy-bromopropane. 

J'ai condensé l'éther chlorobromé avec le malonate d'éthyle et 
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j'ai obtenu CICIF-CHOCIN-CIP-CI<EO Oh. L'étude de ces 


condensations cst poursuivie et fera l'objet d'un prochain mémoire. 


III. — Alcoylation de CH'OH par le p-toluène-sulfonate des 
dérivés halogénés de l'alcool isopropylique et du glycol propylique. 


Mis en présence des difficultés rencontrées pour faire réagir le 
p-toluène-sulfouate de méthyle sur les dérivés propyliques ci-dessus 
mentionnés, j'ai pensé, que, si je pouvais obtenir le p-tolnène- 
sulfonate de ces dérivés, l'alcool méthylique, d'aptitude réaction- 
nelle si forte, se combinerait plus facilement avec ces p-toluènes 
sulfonates et que le rendement en éther-oxyde serait plus élevé. 

Zoltan l'ôldi (1) a préparé le benzène-sulfonate de dichlorhs- 
drine en ajoutant de la soude à 30 0/0 à un mélange de sulfo-chlo- 
rure et de dichlorhydrine. C'est le mode opératoire déjà décrit. 
employé pour combiner le p-toluène-sulfochlorure avec l'alcool 
méthylique. J'ai essayé l'action du p-toluène-sulfochlorure sur la 
dichlorhydrine, en présence de NaOÏI; j'ai obtenu sans aucune 
dificulté CH?-CsH-$02-OCH-<CHCL 

Pour qu'il ne reste pas de traces de sulfochlorure, je mets un 
excès de soude et de dichlorhydrine. Il faut agiter la masse énergi- 
quement, car elle cest pâteuse, et faire tomber la soude très lente- 
ment et en relroidissant pour éviter la formation d'épichlorhydrine. 
Elle est produite inévitablement ; c'est pour compenser la perte 
ainsi causée en dichlorhydrine qu'il laut en mettre un excès par 
rapport au sulfochlorure. 

On lave abondamment à l'eau en divisant le solide le plus pos- 
sible pour enlever NaCl et l'excès de soude. Les cristaux sont 
ensuite lavés à l'alcool étendu ct froid, dans lequel ils sont inso- 
lubles; on les débarrasse ainsi de la plus grande partie de la 
dichlorhydrine qui les imprègne; enlin on fait recristalliser plu- 
sieurs fois dans l'alcool bouillant. 

Le p-toluènc-sulfouate de dichlorhydrine se présente eu prisme:s 
incolores, de fusion 52-53, insolubles dans l'eau et dans l'alcool! 
faible et froid, solubles dans la benzine. 

Dosagre du chlore. — Subst , 06,327; Ag, 0,236; CI 0,0, 25,0: 

chlore 0/0 calculé, 25,01 


Les cristaux sout donc trop riches en chlore; ils doivent ètre 
souillés de dichlorhydrine, qui titre 55 0/0 en chlore, malgré plu- 
sieurs recristallisations dans l'alcool. 

Cryoscopie dans le benzène( Calculée ...... 283 
masse moléculaire. { Trouvée ...... 2x{ 

J'ai réussi, avec beaucoup de peine, à distiller ce composé «sul- 
loné, car il a grande tendance à se décomposer. Il passe entre 1su» 


4 Zocrax Forbr, D. ch. G., L 53, p. IS36 et seq. 
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et 210° sous 13 min. Comme il restait eu surfusion, je me suis 
empressé d'en prendre la réfraction moléculaire, en me servant de 

n-1 : 
la formule de Gladstone, R — M et des constantes de Ilagen, qui 
donnent celle du soufre. 


Densité à 19° — 1,356; n = 1,537 


{ Calculée ... 110,20 


Rélraction moléculaire.... E Tenuvée (0 


Un essai de combinaison du p-toluène-sulfochlorure avec la chlo- 
robromhydrine semble avoir donné des résultats satisfaisants. 
D'autres seront faits avec la dibromhydrine et les composés 
méthoxy étudiés précédemment. 

FH restera à trouver les conditions favorables à la réaction de ces 
tthers sulloniques sur l'alcool méthylique. 


{Faculté libre des Sciences d'Angers.) 


N° 77. — Déshydratation dans la série des glycols trisub- 
stitués secondaires tertiaires (migration du radical ben- 
zyle) ; par M'° Jeanne LÉVY et M. R. LAGRAVE. 


(6.4.1927). 


EL — Déshydratation du ben:yldiphénylglycol. — Au cours de 
recherches antérieures l'un de nous a constaté que le benzyldiphé- 
nylglycol (1) se déshydrate sous l'action de l'acide sulfurique con- 
centré en donnant la triphényl-1.1.3-propanone-2. 

Cette déshydratation a .Jieu normalement par élimination de 
l'oxhydryle tertiaire et migration d'un hydrogène qui peut être soit 
l'hydrogène de l'oxhydryle secondaire dans le cas où la déshydrata- 
tion est du type vinylique (Il, soit l'autre hydrogène dans le cas 
où la déshydratation est du type semihydrobenzoïnique (1). 


Te | 
a | : 
CA TU (D) LCR ul 
Cloti|-CO'H| NC: Oii|-COiK 
C5 CI À [Yen 
KONG PAR 
(i) 7 un 
4 x 
Ci 
NCH-CO-CIr 
C5 


Nous avons récemment entrepris de nouvelles recherches sur la 


11 Jeanne Lévy, Bull. Soc. chüm. 1928 (4), t 33. p. 16. 
SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Memoires. DA 
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déshydratation de er glycol, et le mécanisme nous eu est apparu 
plus complexe que ne l'avait laissé prévoir notre étude antérieure. 

Nous avons constaté. eu effet, que sous l'action de l'acide ox4- 
lique à 50 0/0, ce glycol se déshydrate eu donnant deux produits, 
dont l'un est comme ci-dessus, la triphényl-{.1.8-propanone !1 et |} 
et l'autre le triphényl-1.2.2-propanal-3, formé suivant le schéua 
ci-dessous, par migration du radical benzyle : 


. (l 
CSHS ss sh C‘HS 

(Hi) >clonl-& HI-CH2-CHIR > CL C-CHO 
C5 À C'IFCI2/ 


Cette dernière réaction ({1l} n'offre aucune difficulté d’interpréta- 
tion : l'élimination de l'oxhydryle tertiaire paraît parfaitement nor- 
male et la migration du benzyle montre que dans ce cas les apti- 
tudes migratrices de ce radical sont au moins égales à celles de 
l'atome d'hydrogène, sinon supérieures. 

Il n'en est plus de même de la réaction (1) dont l'interprétation 
est rendue particulièrement difficile par le fait que plusieurs méca- 
nismes peuvent être envisagés, Tout d'abord, le simple aspect des 
formules 1 et II montre La possibilité d'uu double mécanisme, déj: 
signalé ci-dessus, et résultant de la migration de l'un ou l'autre de: 
hydrogènes du groupe CHOH. De plus, un troisième mécanisn 
peut être envisagé. En effet, nous avons constaté que sous l'action 
de l'acide sulfurique concentré, le triphénylpropanal formé dans la 
réaction III se transforme intégralement en triphényl-4.1.8-propa- 
none-?. 


CH, (OU LENS 
(IV) CE —C-CHO  ————+} CH-CO-CH?-C'Il 
Cf PCH2/ avide sulfiriqua CIE 
concentre 


Bien que cette dernière réaction ne se produise probablement 
pas, ou seulement en faible proportion lorsqu'on emploje l'acide 
sulfurique dilué ou l'acide oxalique à 50 0/0 comme dans la réat 
tion Ill, on peut envisager théoriquement cette réaction IY comnr 
possible et admettre pour la formation de la triphénylpropanone à 
partir du benzyldiphénylglycol en plus des deux origines représea- 
tées dans les schémas I et II une troisième origine représentée par 
les schémas III et IV. Nous discuterons plus loin la part qu'il cou- 
vient d'attribuer à chacun de ces trois mécauismes. 

Mais avant d'aborder cette discussion il nous paraît utile d'envi- 
sager tout d'abord la réaction III qui nous paraît absolument indis- 
cutable, et dont nous tirerons, avant d'aller plus loin, toutes les 
conclusions qui en découlent, soit au point de vue des aptitude: 
migratrices du radical benzyle, soit en ce qui concerne les condi- 
tions structurales des réactions transpositrices. 

Cette réaction III nous permet tout d'abord d'attribuer au radivil 
benzyle des aptitudes migratrices voisines de eelles de l'atonr 
d'hydrogène. D'autre part, elle nous montre que lorsqu'un radical 
acyclique ou mixte tel que le benzyle se trouve au voisisage d'un 
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fonction aicool secondaire, c'est-à-dire lorsque ce radical est opposé 
à un hydrogène, il peut y avoir dans certains cas migration de ce 
radical alors que jusqu'ici nous envisagions cette migration comme 
peu probable (2). Ce n'est donc plus seulement la présence d'un 
radical aromatique au voisinage d'une lonction alcool secondaire 
qui conditionne le phénomène transpositeur, celui-ci dépend unique- 
anent des aptitudes migratrices relatives du radical envisagé et de 
Tl'hydregène. Tandis que les radicaux aromatiques l'emportent tou- 
jours à ce point de vue sur l'hydrogène (transpositions semihydro- 
Denzoiïiniques), les radicaux acycliques ou mixtes semblent se divi- 
ser en deux groupes ; les uns. comme le méthyle 13) et le butyle 11; 
«lont la capacité affinitaire est plus forte que l'hydrogène ont des 
aptitudes migratrices moindres et dès lors l'hydrogène seul émigre, 
il n'y a pas transposition moléculaire ; les autres, comme le benzyle 
dont la capacité aflinitaire paraît inférieure ou sensiblement égale 
à celle de l'hydrogène, ont des aptitudes migratrices analogues, de 
sorte qu'il y a tout au moins partiellement migration du radical et 
transposition moléculaire. Ainsi, à côté de la transposition semi- 
h+drobenzoinique, il y a lieu de ranger une transposition du mème 
type susceptible de se produire lorsque dans le réarrangement qui 
nécessite une migration d'un hydrogène ou d'un radical, ce dernier 
est de capacité affinitaire égale ou inférieure à celle de l'hydrogène. 

Revenons maintenant à la réaction 1 que nous avons laissée 
momentanément de côté et examinons séparément les trois méca- 
nismes exposés ci-dessus. 

1° Double transposition suivant les schémas III et IV. Nous avons 
montré ci-dessus que la triphénylpropanone peut résulter des deux 
réactions successives formulées dans les schémas III et IV. 

Or, nous savons que seul l'acide sulfnrique concentré (IV) est 
susceptible de transformer intégralement l'aldéhyde diphénylben- 
zylacétique en cétone isomére. Il s'ensuit que dans la déshydrata- 
tion par l'acide oxalique à 60 0/0, l'action isomérisante éventuelle 
de cet acide sur l'aldéhyde ne peut étre que lente et faible ; il est 
donc fort probable que ce dernier mécanisme ne joue qu'un rôle 
secondaire dans la formation de la triphénylpropanone. D'autre 
part, comme les quantités de cétone formée atteignent 70 0/0 du 
produit total de déshydratation, on est amené à admettre que c'est 
à l'un ou à l'autre des deux mécanismes discutés ci-après que doit 
étre attribué le rôle prépondérant dans la formation de cette cétone ; 

> Déshydratation et transposition suivant le type semihydroben- 
zotuique (schéma 1). Nous savons que l'élimination de l'oxhydryle 


‘2j L'un d'entre nous a montré que dans le groupe des glrcols sec. 
tert., certains glvcols de structure bien détinie se déshydratuient sans 
transposit. moléculaire apparente : R-CHOTI-COIT.. + —> R-CO-CIL. ii 

; = CILLC'IF-CIPCHE 
et cela soît en série aeyclique mixte pour HE RIPSSEE EU D AE 
soit en série aromatique pour R=C'H- et R =CHS-CI ou CP ECN, 
Bull. Soc. chim., 1925 (1, t. 39, p. 67. 
3, M. Tirrexrau, G. 8, 4906, €. 443, p. 127. 
(4 Tireexeat et Onéknorr, Bull Soc. chim. 1923 14, 2 33, p. 9. 
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tertiaire avec l'hydrogène de l'oxhydryle secondaire conduit à 
l'aldéhyde diphénylben zylacétique par migration du benzyle, il 
nous paraît donc légitime de supposer que la formation de triphé- 
nylpropanone est due pour la plus grande part au même mécanisme 
à savoir l'élimination de l'oxhydryle tertiaire avec l'hydrogène de 
l'oxhydryle secondaire, mais dans ce cas, avec migration de l'atome 
d'hydrogène. 

Il faudrait en conclure que dans cette réaction les aptitudes 
migratrices du benzyle et de l'hydrogène sont sensiblement égales. 

3° Déshydratation sans transposition suivant le type vinylique 
(schéma 11). Sans conclure d'une façon absolue la possibilité d'une 
déshydratation vinylique, nous devons cependant faire remarquer 
que nous n'avons aucune preuve certaine de la réalité de cette 
réaction. Nous ne pouvons donc la conserver qu’à titre d'hypothèse 
et l’exclure provisoirement des mécanismes possibles. 

En résumé la triphénylpropanone formée dans l'action de l'acide 
oxalique à 50 0/0 sur le benzyldiphénylglycol nous paraît provenir 
pour la plus grande part de la réaction I (type semihydrobenzoïque 
et pour une part probablement assez faible de l'isomérisation du 
triphénylpropanal (schémas III et IV). 

IL — Dishydratation de la bensylhydrobensoine. Un autre pro- 
blème intéressant se rattache à celui que nous venons d'exposer. 
C'est celui qui concerne le mécanisme de la déshydratation d'un 
glycol isomère du précédent, la benzylhydrobenzoïne qui, maigre 
sa structure différente, se transforme par déshydratation sous l'in- 
fluence de l’acide sulfurique à diverses concentrations en la même 
triphényl-1.1.8-propanone, que celle fournie par son isomère le ben- 
zyldiphénylglycol étudié ci-dessus : 


À | 


NP GES pee ER 
»coln|-Gn/on.-cars —>  CHi-CH?-CO-CH 
C'H5CH: NEW 


M. Orékholff (5) a admis que cette déshydratation se fait par éli- 
mination de l'oxhydryle secondaire et migration consécutive du 
radical phéuyle. C'est à cette transposition que M. Tiffeneau et 
M. Orékhoff ont donné le nom (6) de transposition semipinacolique. 
Si on admet ce mécanisme, on conçoit que la déshydratation con- 
duise directement au produit cétonique. On peut cependant se 
demander si cette élimination de l'oxhydryle secondaire est réelle et 
s'il n'est pas possible d'interpréter tout autrement cette réaction en 
admettant que la déshydratation s'effectue aux dépens de l'oxhy- 
dryle tertiaire ; il y aurait alors transposition semihydrobenzoïnique 
et formation du triphénylpropanal, qui secondairement, s'isoméri- 
serait en triphénylpropanone. Cette hypothèse ne semble pas 
d'accord avec les faits observés. En effet quelle que soit la concen- 
tration de l'acide auquel on s'adresse pour effectuer la déshydrata- 


(5 À. Onéknorr, Pull. Soc. chim. 1919 (4i, t. 26, p. 109. 
(Gi M. Tiwrexkau et A. Onéknorr, Bull. Soc: chim. IHU IX, € 29, p. 122. 
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tion de la benzylhydrobcnzoine, il n'y a pas formation de triphényl- 
1.1.3-propanal. 11 faut donc renoncer à considérer cette aldéhyde 
comme le produit intermédiaire de la déshydratation de la henzyl- 
hydrobenzoïine et il convient d'admettre pour cette réaction le méca- 
nisme que propose M. Orékholf pour cette réaction semipinacolique 
(schéma V). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


L'action de l'acide oxalique à 50 0/0 sur le triphényl-1.1.3-pro- 
panediol {7 (svn: diphénylbenzylglycol) conduit à un mélange de 
triphényl-1.2.2-propanal-3 (30 0/0) et de triphényl-1.1.3-propanone-2 
430 0/0). 

La triphényl-1.1.3-propanone-? a été identifiée par comparaison 
directe avec le produit (8) obtenu par déshydratation du triphényl- 
1.2.3-propane-diol-1.2. C‘11$-(C“H$-CIP,COH-CHOH-CSHÉ-, produit 
dont la constitution a été prouvée d'une façon certaine. 

Le triphényl-1.2.2-propanal-3 a été isomérisé par l'acide sulfurique 
concentré à 0° en triphényl-1.1.3-propanone-?, ce qui. par analogie 
avec l'isomérisation des aldéhydes trisubstitués connus (9) permet 
d'établir sa constitution. De plus, ce produit est nettement dillérent 
de la benzyldésoxybenzoïne (10) fusible à 122-123 qui est le troi- 
sième corps que l'on pouvait théoriquement prévoir dans la déshy- 
dratation du diphénylbenzylglycol. Enfin, le triphényl-1.2.2-propa- 
nal-2 a été identilié à l'un des produits d'isoruérisation de l'oxyde 
correspondant au triphényl-1.1.3-propène-l préparé par l'un de 
nous (11). 

Pour isoler les deux produits de déshydratation, nous avons mis 
à profit la propriété que possède le triphénylpropanal de se trans- 
former beaucoup plus rapidement que son isomère cétonique. 


Action de l'acide oxalique à 50 0/;0 sur le 
triphényt1.1.%-propane-diol- 1.2. 


On chauffe à reflux, pendant 6 heures, 18 gr. de triphényl-1.1.3- 
propanediol-1.2 avec environ 250 ce. d'une solution d'acide oxa- 
lique à 50 0/0. Le glycol se ramollit peu à peu. puis se trans- 
forme en une huile jaunâtre qui surnage. Après refroidissement, on 
épuise à l'éther, les éthers sont séchés sur Na?SO*, puis distillés 
au bain-marie. Le résidu se prend en masse. C'est de ce mélange 
que l'on a séparé le triphényl-1.2.2-propanal-3 et la triphényl-1.1.3- 
propanone-?. 

La séparation des deux produits, cétonique ct aldthydique est 
facilitée par le fait que l'oxime du produit aldthydique se l'ait ins- 


17) Mac KenziE, Chem. Soc., 191%, t. 105, p. 158%; J. Lévy, Bull. Soc. 
chim. Loc. cit. 

8) ORÉknorF, Bull. Soc. chim., 1911 (4), €, 25, p. 10. 

ty DaniLorr, Journ. Soc. chim. liusse, 1920, t. 54, p. 117. 

10) Mevers et Oezkers, D. eh G., t. 21, p. IX. 

(41; L'étude de cet oxyde et de ses produits d'isomérisation feront 
l'objet d'un autre mémoire. 
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tautanément ; en outre, elle est pratiquement Insoluble dans l'alruol 
dilué, alors que la triphényl-1.1.3-propanone-4, qui se combine len- 
tement avec le chlorhydrate d'hydroxylamime reste à l'état céto- 
nique, soluble dans la solution hydroalcoolique. 


C°HS 
Isolement du triphényl-1.2.2.-propanal-#. C‘I$—C-CHO 
C'H5CH?/ 


Le résidu (15 gr.) est dissous dans l'alcool bouillant et traité jrar 
la quantité calculée d'un mélange à parties égales d'acétate de 
soude et de chlorhydrate d'hydroxylamine en solution aqueuse cou- 
centrée. Il se dépose rapidement une oxime qui, essorée à chard 
et cristallisée dans l'alcool se présente sous la forme de petits cris- 
taux brillants P. F. 186; ce dérivé, qui se fait avec la plus grande 
facilité, est extrémemegnt stable vis-à-vis des agents hydrolysants 
usuels, et régénère diflicilement l'aldéhyde correspondant. ]l est 
nécessaire, pour que les rendements en aldéhyde soient acceptables, 
de chanfler à reflux au moins pendant 5 heures avec de l'acide 
sullurique à 50 0/0. 

Dans ces conditions, on obtient à partir de » gr. d'oxime, environ 
3", d'un produit qui, recristallisé plusieurs fois dans l'alcool 
bouillant, se présente sous fnrme 1 petits cristaux brillants 
P. F. 91e, 

Analyse de l'oxime du triphénvi-1.2.2-propanal-3. — Dosage d'azote 
Microkjehdal. Poids de la substance 0,0192. Pourcentage d'azote 
obtenu : 4#°,51 0/0. Calculé 45°,60 0/0, 

Sernicarbasone, — Nous n'avons pu réussir à obtenir de dérivr 
par action du chlorhydrate de semicarzide, même à chaud et eu 
présence d'un excès de réactif. Rappelons que la semicarbazone de 
la triphényl-1.1.3-propanouce-2 fusible à 165-166° est également très 
diflicile à obtenir, tandis que son oxime se lait plus facilement ct 
fond à 134-1535. 


Isolement de la triphényt1.1.3-propanone-3 (CF PCH.COCH'CS. 


On ajoute à la liqueur-mère, après avoir séparé l'oxime fusible 
à IKû°, environ 100 ce. d'eau glacée. H se l'ait un abondant précipité 
loconneux qui, essoré et traité par de l'alcool bouillant, contenant 
5 0/0 de chloroforme, donne de fines aiguilles fusibles à N4-51 
identiques à la triphenyi-1.1.3-propanone-2 préparée par action de 
l'acide sulfuriqne concentré à 0, soit sur la benzylhydrobenzoine 
soit sur le triphényÿl-1,1.3-propane-diol-1.2. 

Action de l'acide sulfuriqne concentre à 0 sur le triphénvt-1.9.2- 
propanal-3. — 5 gr. de triphényÿ1-2.2.3-propanal-1 sont projetés par 
petites portions cn agitant constamment dans %0 gr. d'acide sulfu- 
rique concentré maintenu à U. Le produit se dissout lentement en 
conunuuiquant à l'acide une teinte verte. 

On laisse en repos 3/4 d'heure environ, après quoi, on verse là 
liqueur sur de la glace pilée. On reprend à l'éther, puis on décantr. 
Les cthers sont neutralisés par.une solution de COSNaï à 1000 
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séchés sur SON? et tinalement distillés au bain-marie. Le résidu 
cristallise spontanément par refroidissement lent. Repris à chaud 
par un mélange de chloroforme (3 0/0) et d'alcool 1% 0,0), il préci- 
pite en très fines aiguilles fusibles à MEN? identiques à la triphényt- 
1.1.3-propanone-? bien connue. Rendement‘ 80 0.0 environ de la 
théorie. 


N' 78. — Action des. organomagnésiens sur les isonitroso- 
éétones. Synthèse de quelques oximino-sicoois ; 
par MM. À, ORÉKHOPFF et M. TIFFENEAU. 


(88.38.1927; 


L'action des organomagnésiens sur les isonitrosocétones (mo- 
noximes des a-dicétones) R-G{NOID-CO-R!' ne semble pas avoir été 
étudiée jusqu'à présent. Cette réaction doit normalement conduire 
à des oximino-alcools de la formule générale : R-C{(NOH)-COID 
(RiR' classe de corps dont quelques rares représentants seulement 
ont été préparés pat l'action de l'hydroxylamine Sur les cétones- 
alcools R-CO-C(OHjR' ER". Coftune tes derniers Corps sont soùü- 
vent d'une obtention délicate et comme, d'autre part, les oximino- 
alcools ci-dessus semblent pouvoir se prêter à diverses transfor- 
mations intéressantes (réduction en aimino-alcools, hydrolvse en 
aldéhyde-alcools, etc.) nous en avons entrepris l'étude. 


Nos essais ott porté sur Its isonitrosocétonés àppartenant aux 
trois types suivants : 


Ar-CO-CH_:-NOIT (type de l'isonitrosoacétophénonc) 
Ar-CO-C(NOH)-Ar (type de la benzilmonoxime) 
Ar-C{NOID-CO-R (type de Fisonitrosophénylacétone) 


Dans les trois cas, la réaction s'est ellectuée, suivant nos prévi- 
siuns, avec formation des oximino-alcools correspondants. 


L'isonitrosoacétophénone par exemple, donne des oximino- 
alcools du type général (C5: R)CON-CH=NOH, tandis que la 
benzilmonoxime donne des oximino-alcools (CI5R)COH-C{NOIT) 
C"H5. Entin, l'isonitroso-phénylacétone C'I5-CINOID-CO-CH4 con- 
duit à des oximino-alcobls du tÿpe C5H5-CINOH)-COD(R)-CIF, 

Cette étude, quoique encore à ses débuts, nous a déjà donné 
quelques résultats qui présentént un certain intérêt au point de 
vue de la stéréochimie de l'azote. 

C'est ainsi que l'action de CH'Mgl sur la 8-henzile-monoxime con- 
duit à un oximino-alcool qui est identique à celui qui se forme dans 
l'action de C‘H5MgBr sur l'isonitroso-phénylacétone : 
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C'-CO-C(NON)-CIF CH3-COC(NOH C'IE 
K * 
FF ou CH: SS 
Se ET 


C1B-C(OH-C:NOIDC'H> 
CH 


Le fait de l'identité de ces deux oximino-alcools nous montre que 
la configuration spatiale du groupe =C-=-NOH doit être la méme 
dans les deux oximino-cétones qui nous ont servi de point de 
départ. 

Comme, d'après les récents travaux de Meisenheimer (1), la 
* 3-benzile-monoxime possède la configuration : 


C‘IB-CO-C-C'H° 
Il 
HO-N 


il s'ensuit que l'isonitrosoacétophénone, dont la configuration spa- 
tiale n’a pas encore été déterminée, dolt également posséder la 
configuration : 

C‘-C-CO-CH: 


{| 
N-OH 


D'autre part, le produit que nous avons obtenu dans l’action de 
CH>MgBr sur la B-benzile-monoxime s'est montré identique à 
l'oximino-alcool obtenu par Delacre (2) dans l'action de l'hydroxyl- 
umine sur la phénylbenzoiïne : 


CH-CO-CINOH)-C'Hi5 (CS PCOH-CO-C' 1 
s Ce \ 
Da /7 AN 
ae, <W MT 


LE" 


(CH C(OH)-C(NOH)-CH 


Cette identité démontre que l'oximino-alcool de Delacre. dont la 
configuration spatiale est également restée jusqu'ici inconnue, doit 
posséder la même configuration que la $-benzile-monoxime, c'est-à- 
dire : 

(CSHS}COH-C-C5HS 


IL 
HO-N 


Ce procédé permet, par conséquent, d'établir, dans certains cas, 


(5 Meisexnriien, D. eh. G., 1 54, p. 3206: 1921. 
{2 Deracnx, Ball. Soe. Chim., 4808, 18), €. 43, p. St. 
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la configuration des oximino-cétones sans avoir recours à l'étude 
de leur transposition beckmannieune. 

Nous avons trouvé d'autre part que la réduction des oximino- 
alcools du type : 


(Ar)(Ar)C(OH)C(NOH)-Ar"' 
conduit normalement aux amino-alcools. 
(Ar Ar)C'OH)-CIHNH?)-Ar’ 


corps dont plusieurs représentants ont été récemment obtenus par 
des voies différentes par Me Kenzie (3), ainsi que par Bettzieche (4). 
Dans la présente note, nous ne décrirons que le mode opératoire 
et les principales proprittés de quelques oximino-alcools des 
différents types ci-dessus dont nous poursuivons l'étude. 


PanTie EXPÉRIMENTALE. 


Action du bromure de magnésiunphényle sur l'isonitrosoacéto- 
thénone. Obtention du 1.1-diphényl-2-orimino-éthanol-1 


(CH: COI-CH = NOH. 


Cette réaction conduit à l'oxinie de l’aldéhyde benzilique encore 
inconnue (C‘1l)2COH-CHO. 

Dans une solution éthérée de CfH"MgBr, préparée avec 80 gr. de 
CSHiBr et 12 gr. de Mg, on laisse tomber, par petites portions, 
15 gr. d'isonitrosoacétophénone pulvérisée (5 mol. d'organomagné- 
sien pour { mol.de nitroso).La réaction est très vive; le nitroso com- 
mence par se dissoudre, mais vers la fin de l'addition, il seforme dans 
le fond du ballon, un précipité pâteux. Après avoir chauflé une heure 
au B.-M., on décompose le complexe magnésien en versant sur de 
la glace pilée et en acidulant avec IFSO* à 10 0,0. La couche éthé- 
rée est décantée et les eaux acides sont reprises ? fois à l'éther. Les 
extraits éthérés sont réunis, séchés sur SO'Na? et distillés au bain- 
marie. il reste une masse cristalline, mélangée d’une huile brune. 
On étale le produit sur des plaques poreuses qui absorbent l'huile 
et laissent une poudre cristalline jaune claire. Le produit est faci- 
lement soluble dans l'alcool et le benzène chaud. La solution ben- 
zénique donne par refroidissement une abondante cristallisation. 

Petits cristaux incolores et brillants qui jaunissent légèrement à 
l'air, P. F. 121°. Rendement 16 gr. (soit 50 0 0 de la théorie). L'oxi- 
mino-alcool se dissout facilement dans la soude diluée; par acidifi- 
cation, il se précipite aussitôt à l'état cristallisé. 


Analyse. — Subst., Os,1973: N,10,% com. (2%° et 745 mm). — Trouvé : 
N 6/5 : 16.26 — Calculé pour C'HENO* NX 0;0, 6,16. 


Gi Me Kexzir, Journ. ch. Soc., 1923, € 123, p. 80: t. 125, p. S4%, 2105; 
1126, p. 779. 
hi BeTTAECNE, Zeit. f. physiol. Ch, 1924, € 140, p. 274. 
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Action du bromure de magnésiumpheny:le sur la 3-bensile-mono:rime. 
{1.2 2-triphény l-t-orimino-éthanol-2; CMS-C(NOH)C(OH) CH 2. 


Dans une solution éthérée de CSH*MgBr, préparée avec #°,2 de 
Mg et 48 gr. de C'H5Br, on laisse couler goutte à goutte une solu- 
tion de 225,5 de £-benzilc-mouoxime (P. F. 113-114) dans 33 cc. 
d'éther anhydre. La réactiof est très Vive et H se dépose wii preci- 
pité jaune. On laisse reposer trois heures, on décompose par la 
glace et H2SO% dilué, on sèche la couche éthérée sur SO'Naï et 
on la distille au B.-M. Il reste une huile épaisse qu'on dissout dans 
50 ec. d'alcool chaud. L'oximino-alcooi se dépose par refroidisse- 
nient sous forme d'une poudre cristalline, légèremeut jaunätre. 
Rendement : 20 gr. (= 65 0/0 de théorie). 

P.F. 152-154. Le produit est très soluble dans l'alcool éhaud et 
cristallise par refroidisseinént en petits cristaut incolores. 
P. F. 193-154. 

Analyse. — Subst., 051941; N, 88 écm. (IG et 75% mm). — Calcul. 
pour CHENO® : N 0/0, 4.44. — Trouvé : N 0/0, o,01. 


Comfne rious l'avons déjà signalé daûs l'introduction. cet oxi- 
mino-altool est Identique à l'orime de la phénylbenzoïine C'H5-CO- 
C<OH)(CIÉY décrite par Delacre. Nous en avons préparé un 
échantillon d'après le procédé de cet auteur et nous avons constate 
l'identité complète des deux produits. 


Action du bromure de magnésiumphényle sur 
Pisonitrosophénylacétone (1.2-diphényl1-oximinv-propanol.3). 


C'H5-C(NOID-C(OH)XCSIS)(CSH?). 


On introduit peu à peu 165",4 d'Isonitroso-phériÿlacétone CII: 
{(NOH)-CO-CI pulvérisée, dans une solution de CflISMgBr, pré- 
parée avec 63 gr. de C"H5Br et 9,6 de Mg (4 hiol. de magnésien 
pour 1 mol: de nitroso). La réaction est très vive et le nitroso « 
dissout avec une coloration jaurie: Après deux heufes dé chauffage 
au B.-M., on décompose par la glace et BO'‘H2 dilué. La couche 
éthérée est séchée sur Na?SO"' et distillée au baiti-fiarle. I reste une 
masse cristalline jaune clair, qu'on purlile par cristallisation dans 
le benzène chaud. On obtient ainsi de petits cfistaux Incolores. 
P. F.120-121°. Rendement : 13%6°,4 (soit 71 0/0 de la théorie). Facile- 
ment soluble dans l'éther, l'alcool ordinaire et l'alcool féthylique 
Peu soluble dans le benzène froid et dans l'éther de pétrole. ” 

Analyäe. — Subst., Oe,2011: N/10,4 com. (49° et 756 mm. — Caleute 
pour C'HSO'N, X 0/0 5,81, — Trouvé : N 0/0, 6,01. 


Action de l'iodure de marnesium méthyle sur la 
&-bensile-monoxime. (1.£-diphényl-l-oxlminopropanol-2) 


CSH5-C(NOH:-C(OH)CSH5 (CIP). 


On introduit peu à peu 225,5 de 8-benzile-monoxime (P. F. 113- 
114 dans nue solntion de CIE'Mgl, préparée aveo 97 gr. de CI] et 
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57,6 de Mg (4 mol. de magnésien pour un mol. d’oxime). La réac- 
tion est très vive et l'oxime se dissout rapidement. Après avoir 
laissé en contact pendant 2{ heures, on décompose par la glace et 
BO*IE dilué. La couche éthérée laisse, après distillation au B-M., 
un résidu huileux qui eristallise très rapidement. On puritie le 
produit par cristallisation dans le benzène chaud, et on obtient de 
petits cristaux incolores P. F, 120-121°. 

Conmiue nous l'avons déjà signalé ci-dessus, ce produit est iden- 
tique à celui qu'on obtient par action de CSIl*MgBr sur l'isonitroso- 
phénylaeëtone. 

Un mélange des deux corps n'aecuse aucun abaissemént du P.P, 
Par contre, un mélange de ce corps avec celul qui résulte de l'ac- 
tion de CSH$MgBr sur l'isonitrosoacétophénone et dont le P. F. est 
le même (120-121°) fond déjà vers 90-93. 


Action du bromure de magnésium-xnaphlile sur la 
shbensile-monorime. (1.2-diphényl-1-3-naphtyl-2-ovimino-éthanol-1 


(CH) CPIP)COH-C(NOBLCHIE. 


On ajoute à une solution éthérée de C!HMgBr, préparée ave 
83 gr. de C1'H7Br et Jer,6 de Mg, 225,6 de 3-benzile-quonoxime pul- 
vérisée (4 mol. de magnésien pour { mol. d'oximei. La réaction est 
assez calme et l'oxime se dissout rapidement, Après deux heures 
de chauffage au B.-M., on décompose par la glace et 11250) à 10 0/0; 
un décante Ja couche éthérée, on la distille au bain-marije et on 
soumet le résidu à un entraînement à la vapeur. Le résidu non 
volatil qui forme une masse résincuse et épaisse cest traité par 
l'éther qui dissout les produits résineux et laissée une poudre eris- 
talline blanche qu'on essore et qu'on lave avec un peu d'éther, Le 
produit brut est purifié par cristallisation dans l'alcool ou dans la 
benzène dans lesquels il est peu soluble, même à chaud. P.}, 493- 
14. Le rendement varie entre 10-15 gr. 


Analyse. — Subhast., 05,2402: N,9.8 cem. (21° et 745 mm.) Trouvé : 
N 00, 5,29. — Caleulé pour C'HENO*: N 0,0, 3,4. 


N° 79. — Sur l'éthylidène-acétophénone (propényl-phényl- 
cétoae) et la 3-méthoxybutyrophénone; par MM. Charles 
BUFRAISSE et Marcel DEMONTVIGNIER. 


123.3.1927.) 


Deux pre édés ont été décrits pour préparer J'élhylidène-accto- 
phénone, CfIFCO-CH=CH-CI, celui de E. P, Kobler (1j et celui 
de {4 Staudinger et N. Kon (2: Le premier consiste à débromurcer 
le bromure de cette cétone CSH5-CO-CHBr-CHBr-CI4, lequel est 
obtenu par condensation avec le benzène du chlorure de l'acide 


litun. chenr. Journ.. 144, € 42, p. #7. 
2 Lieb. Ann., 191, € 384. p. 121. 
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2.8-dibromobutyrique (3). Le second consiste à déshydrater l'alcool 
benzoylisopropylique C'15-CO-CII2-CIIOH-CH préparé par con- 
densation de l'aldéhyde acétique avec l'acétophénone. Chacun de 
ces deux procédés a ses avantages, mais pour l'obtention de la 
cétone par quantités un peu importantes ils ont certains incon vé- 
nients : la technique de Kobhler, qui a pour elle l'intérêt d'être 
générale et de s'appliquer à toute la série des homologues, exige la 
préparation de plusieurs composés intermédiaires. 

La méthode de Staudinger et Kon a la supériorité d'être trs 
simple : elle n'utilise que des matières premières courantes (acéto- 
phénone et aldéhyde acétique) et les opérations sont peu noni- 
breuses; malheureusement, elle est d'une conduite très délicate. ct. 
pour des écarts inappréciables de technique les rendement: 
s'abaissent considérablement. C'est sans doute pour cette raison 
que v. Auwers (4) a donné la préférence au procédé de Kobler 
quand il a voulu préparer de l'éthylidène-acétophénone pure pour 
l'étude de ses constantes. 

En cherchant à perfectionner le procédé de Staudinger et Kon. 
ous avons observé que l'on pouvait obtenir des réactions tri: 
régulières en modifiant la voie suivie par ces auteurs et en pas- 
sant, non par l'alcool, mais un éther de cet alcool : nous avon: 
abouti ainsi à une méthode très commode de préparation. Voici l:- 
principales observations qui nous ont guidés. 

Tout d'abord, nous avons reconnu la nécessité d'augmenter 
beaucoup la quantité d'alcali, le catalyseur de la condensation, et. 
pour éviter de diminuer le titre de l'alcool méthylique au scin 
duquel a lieu la condensation, nous nous servons d’une solution 
méthylique de méthylate de sodium. 

Quand, en vue d'effectuer la réaction, on mélange l’acétophénene, 
l'aldéhyde acétique et l'alcool méthylique, on observe déjà, avant 
toute addition de catalyseur, un notable échauffement (20° environ’. 
Les réactifs mélangés deux à deux ne donnent pas d'élévation de 
température. D'autre part, il ne s'agit pas là d'une condensation : 
on retrouve, par distillation, chacun des trois corps dans son état 
primitif. 

L'addition ultérieure de méthylate détermine un dégagement de 
chaleur beaucoup plus important. 

A la distillation, le produit final fournit, outre une certain 
quantité des réactifs inaltérés, une huile dont la température 
d'ébullition s'étale entre 115° et 130° sous 8-10 mm. Après plusieurs 
rectifications de ce liquide, on observe l'accumulation en téte 
d'une substance à odeur caractéristique, qui n'est autre que l'éth- 
lidène-acétophéuone cherchée, mais la plus grande partie bout 
plus haut. En cherchant à extraire un produit défini de ces por- 
tions supérieures, nous avons reconnu qu'elles se décomposaient 
pendant les distillations, même sous pression réduite, avec forma- 


(3 L'auteur a également condensé avec le benzène le chlorure de 
crotonyle ce qui donne d'emblée l'éthylidèéne-acétophénone, mais les 
rendements de cette réaction sont plus faibles. 

4) D. ch. G, 121, LU 54, p. Hu, 
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tion continuelle de petites quantités d'éthylidène-acétophénone 
passant en tête : un réfrigérant, placé sur le trajet du dispositif 
d'aspiration et refroidi à — 80°, retenait de l'alcool méthylique et 
aussi un peu d'acétaldéhyde qui a été caractérisée par sou point 
d'ébullition, son odeur, la recoloration de la fuschine bisulfitée et 
enfin la formation d'iodoforme. D'après les produits de décomposi- 
tion, il était facile de soupçonner la nature des huiles distillées : 
c'étaient des combinaisons d'éthylidène-acétophénone avec l'alcool 
méthylique et l'acélaldéhyde. 

En chauffant à plus haute température, par exemple sous la 
pression normale, on obtient une dissociation plus rapide. Mais il 
est plus avantageux de se servir d'un catalyseur : le chlorure de 
zinc convient très bien. Sur ces données, nous avons établi une 
technique commode qui permet d'obtenir facilement, et avec des 
rendements satisfaisants, des quantités importantes de cétone 
éthylénique (voir la partie expérimentale). 

Quelle peut être la constitution du produit qui donne naissance, 
par dissociation à l'éthylidène-acétophénone ? 

Après de nombreux fractionnemeyts, nous avons obtenu une 
huile bouillant à 119-1214° sous 8 mm., D?'_:1,0:319, N°, = 1,516. 
Bien que l'intervalle d'ébullition soit un peu fort !2 degrési, on peut 
considérer la purification comme satisfaisante, puisque l'effet de la 
rectification est limitée par la légère dissociation mentionnée plus 
haut (5) : ce produit n'est souillé que par quelques traces d’éthyli- 
dène-acétophénone. Nous lui attribuons la formule suivante : 


CSH5-CO-CIH2-CH(OCIF)-CIS 


la composition est établie par la dissociation sous l'influence du chlo- 
rure de zinc, qui fournit la quantité théorique d'alcool méthylique 
ut #6 0/0 de cétone éthylénique cristallisable. La réfraction molécu- 
laire trouvée 52,04 est en accord suffisant avec la théorie, 51,3. 
Quant à la structure elle ressort également de la réaction de 
dissociation, mais aussi de l’action fort curieuse du brome : quoique 
saturé le corps fixe, en solution sulfocarbonique, une molécule de 
brome sans élimination d'acide bromhydrique et donne quantitati- 
vement du dibromure d'éthylidène-acétophénone, CfI5-CO-CIIBr- 
CHBr-CIB. De sorte que tout se passe comme si l'on avait traité par 
le brome la cétone éthylénique elle-même : seule, la formation d'une 
émulsion, due à la Séparation d'alcool méthylique, prévient qu'il 
s'est passé autre chose qu'une addition pure et simple de brome. 
La formule adoptée rend bien compte de cette réaction : le brome 
attaque la molécule sur le CII, que sa position entre la fonction 
éther-oxyde et le groupement benzoyÿle rend très vulnérable, l'acide 
bromhydrique formé réagit aussitôt sur la fonction éther-oxyde 
avec libération d'alcool méthylique et formation du dérivé dibromé : 


{3 D'autre part, il n'est pas avantageux pour les rectilications 
d'abaisser trop la pression de distillation : ainsi, sous 0,25, bien que 
la pression reste constante, nous n'obtenions pas de point d'ébullition 
sufiisamment bien délini. 
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+- Br? 
C‘H5-CO-CIH2-CH(OCH:)-CI > 
C'IB-CO-CHBr-CH(OCIE)-CH! EF Br —> 
C‘H5-CO-CNBr-CliBr-C1B + CH3ON 


cette réaction est si nette qu’elle constitue un procédé de choix 
pour la préparation du dibromure, qui peut lui-même servir de 
matière première à la préparation de la cétone éthylénique suivant 
une seconde technique indiquée plus loin. 

Reste à expliquer l'apparition d'aldéhyde acétique. Nous pensons: 
que les portions élevées de notre huile contiennent un corps ayant 
la formule : 


CSH5-CO-CIR-CH-CH* 
| 


Ô 
NCH-Cii 
74 


dr 


ce qui en ferait un acétal mixte de l’aldéhyde acétique. Ce corps. 
trop instable, n'a pas été isolé et nous devons nous en tenir à une 
supposition. Remarquons cependant que la formule proposée reni 
bien compte, elle aussi, de l'action du brome. 

Le dibromure d'éthylidène-acétophénone étant obtenu, comme ot 
vient de le voir, avec des rendements satisfaisants, nous mous 
sommes demandé s'il ne serait pas avantageux, bien que la réaction 
de dissociation donne d'excellents résultats, de passer par l'inter- 
médiaire de son dibromure pour préparer la cétone éthylénique. 

Effectivement, on peut parvenir au but, en suivant la techniqur 
de Kôhler (6) (action d'un iodure alcalin, puis dissociation spou- 
tanée du diivdure ihtetmédlairement formé). 

En vue d'éviter soit la perte d'une importante quantité d'iode, 
soit Îa coriplitation d'tine récupération de ce métalloide, nous 
ävous essayé l'enlèveniciit des deux atomes de brome par un 
inètal : le zlnc en milieu alcoolique ne donne que de médiocrr< 
icsultats. 

At tontraire, on übtiént d'emblée un produit presque pur, avet 
la techñique déjà prétoniséc par l'un de nous (î) pour des opéra- 
tiüns analogues : action sur le dibromure, en présence d'acide 
atétique, de fer préparé par réduction au moyen de l'hydrogène. 

Quelle que soit celle qué nous ayons mise en œuvre nos deux 
téchniques nous ont donné d'emblée, l'une et l'autre, de tri 
beaux produits, ce qui nous permet de décrire l'éthylidène-acéte 
pliénoné non comme une huile, mais comme un produit solide à la 
témptrature ordinaire (fus. + 20-212); nous possédons même au 
laboratoire un échantillon qui s’est maintenu en cristaux bien 
séparés depuis plusieurs années. 


ii} Nous avons d’ailleurs mis en œuvre, dans son intégralité, le pro- 
cédé de Kohler, afin de vérifier que les produits obtenus par chacune 
des deux méthodes étaient bien identiques. 

%, Ch. Durnaisse, Ann. de Chim.. 1922 1, 4 47, p. IR. 
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Préparation de l'éther méthylique de l'alcool benzoylisoprepy ligue 
(8-méthoxybutyrophénone). 


Ou place dans un ballon de 200 cc. : 


80 gr. d'acétophénone : 
200 ce. d'alcool méthylique pur XF: 
40 gr. d’acétaldéhyde fraîchement préparée. 

Ou néglige le dégagement de chaleur qui suit le mélange de ces 
3 réactifs et l'on plonge le ballon dans un mélange réfrigérant. 
Après refroidissement vers — 10°, on ajoute petit à petit, en agi- 
taut vivement 64 ce. de méthylate de sodium au 4/20 (36,2 de 
sodium dans 64 ce. d'aleool méthylique pur‘X°)}, d'abord lentement, 
les 4 portions causant un dégagement de chaleur intense puis 
rapidement pour terminer. On retire le ballon du mélange réfrigé- 
rant, et on l'abandonne pendant environ vingt heures à une tem- 
ptrature comprise entre +- 6 et -+- (Xe. 

La solution colorée en rouge hrun est alors acidifiée par 
XF, Â d'acide acétique glacial. On retire ensuite la majeure partie 
de l'alcool méthylique par distillation à la pression normale, jus- 
qu'à cristallisation de l’acétate de soude formé dans la neutralisa- 
tion. L'alcooi méthylique ainsi récupéré peut être utilisé dans une 
opération ultérieure (ne pas l'employer pour préparer le méthylate 
de sodium). On traite le résidu d'évaporation par 250 cc. d'eau, ou 
lave avec 250 cc. d'eau l'huile qui s'est séparée, on épuise les caux 
à l'éther. On sèche à part sur chlorure de calcium l'huile et la solu- 
tion éthérée. 

On évapore la solution éthérée, puis sur le résidu, on verse 
l'huile préalablement liltrée, et on rectilie le tout dans le yide de 
la trompe à eau. On sépare les fractions suivantes (sous 8-10 mm.) : 

1° 2% gr. de produits riches en acétophénone passant de 60° à 115°; 

# 50 gr. de produits riches en $-méthoxybutyrophénone de 115° 
à 130; ‘ 

% Et des quantités variables de produits supérieurs passant 
vers 150-160°, avec fumées de décomposition; 

4° Un résidu variable {ordre de grandeur 10 gr.) reste dans le 
ballon. Le poids total des distillats et du résidu atteint environ 
100 gr. 

Le produit intéressant est la 2° fraction riche en $-méthoxybuts- 
rophénone. On peut l'utiliser tel quel pour la préparation soit de 
l'éthylidène-acétophénone, soit de son dibromure. 

Les portions de tête riches en acétophénone peuvent être remises 
ch réaction dans une opération ultérieure après rectitication; en 
récapère ainsi environ ?5 gr. d'acétophénone pour les quantités 
initiales de réactifs précédentes. 

Le rendement global d'une série de. À opérations, Les trois pre- 
mières étant elfectuées avec de l'acétophénone pure et la der- 
nière avec de l'acétophéngne récupérée est d'environ 36 0/0 en 
produit de cœur considéré comme de la ÿ-méthoxybutyrophénone 
pure. 
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Après un nombre suffisant de rectifications, la f-méthoxybutr- 
rophénone présente les caractères suivants : éb. 11%-121* sous 
8 mm.; DL — 1,0349, Ni, —1,5168. 

Par suite d’une légère dissociation, il n'est pas possible d'obtenir 
un point rigoureusement fixe, et il se rassemble constamment en 
tête une petite quantité d'éthylidène-acétophénone. Mais la pro- 
portion de cette impureté est certainement très faible conmime le 
montrent (voir plus loin) les réactions de bromuration et de disso- 
ciation en présence de chlorure de zinc. 


Méthode de préparation de l'éthylidène-acétophénone. 


Dans un ballon à distiller, muni d'un réfrigérant, d'un ball 
récepteur et d'une aspiration réglable, on place 10 gr. de :-nx- 
thoxybutyrophénoue brute provenant de la rectification ci-dessu* 
et environ 1 décigramme de chlorure de zinc récemment fondu tt 
pulvcrisé. 

Après avoir réglé l'aspiration de façon à maintenir dans l'apya 
reil une pression de 150 millimètres de mercure, on chautle t 
ballon vers 150-160’ pendant 1/4 d'heure. Un vif dégagement de 
bulles se produit sur le chlorure de zinc, qui se dissout, et il «+ 
condense de l'alcool méthylique dans le ballon récepteur. Quand: 
distillation est terminée, on s'assure que le poids d'alcool recuril: 


est voisin du poids théorique (15,8), puis on traite le résidu par | 


l'eau légèrement aiguisée d'acide acétique pour éliminer le chlorur 


| 


de zinc. On lave à l'eau. on épuise les eaux à l'éther et l'on sèche | 


séparément sur chlorure de calcium l'huile et la liqueur cthére 
Les produits obtenus sont légèrement teintés en jaune. 

On évapore l’éther, on joint l'huile au résidu et l'on soumet à li 
distillation dans le vide : il passe entre 111-112° sous 9 mm., 3,1: 
d'une huile très peu colorée, cristallisant facilement et fondant 
ensuite, vers -+ 13°. C'est l'éthylidène-acttophénone presque pure. 
le rendement est #6 0:0 de la quantité théorique, à partir du pre- 
duit brut, considéré comme étant la $-méthoxybutyrophénone. 

Le rendement global à partir de l'acétophénone est done d 
15 0,0. 

On purifie l'éthylilène-acétophénone par cristallisation dans 
l'alcool méthslique à basse température (inélange glace et seli 
Après 3 cristallisations, on obtient de belles aiguilles incolores. 
fondant à 20-21° en donnant un liquide très peu coloré. On conserve 
de préférence en tube scellé, le liquide s'altérant au contact de l'air. 


Préparation du dibromure d'éthylidène-acétophénone. 


On traite la 3-méthoxvhutsrophénone brute du 1° fractionnement 
par un léger exees de solution sulfocarbonique de brome (160 gr. dr 
brome dans 200 ce. de solutiont, 

Au début de l'addition la décoloration est instantanée el se pr- 


Ni Par teimpsehand. on pourra avantasensement mettre en uvre bi 
Leclhinique de eristatlisation à temperature définie que l'un de nous « 
tait connaitre, [Durmarsss, ban de Chi. 122 (4, € 47, p. Dur. 
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duit même si l'on refraidit. Dans cette 1° phase, c'est l'éthylidène- 
acétophénone présente dans le mélange qui se broine Puis dans 
use seconde phase, la décoloration ne se produit plus qu'à une 
température voisine de 3%. Le liquide se trouble (libération d'al- 
cool suéthylique qui n'est pas miscible au sulfure de carbone dans 
ces conditions). À la tin, on a 2 couches : une couche supérieure 
sulfocarbonique, légèrement opalescente et incolore, uue couche 
inférieure rouge et visqueuse, de composition complexe : il ne se 
dégage que de légères fumées d'acide bromhydrique. On traite le 
tout par une solution aqueuse de sulfite de sodium, puis une solu- 
tion de carbonate de sodium. On lave à l'eau et sèche la solution 
sulfocarbonique sur chlorure de calcium . 

Par évaporation de cette solution {sons 15 à 20 cm. de mercure), 
on obtient le poids théorique (calculé en considérant la matière 
première comime formée de 8-méthoxybntyrophénone pure) de 
cristaux qu'on puritie par cristallisation dans l'alcool ordinaire. On 
ne doit concentrer les eaux-mères en vue des récupérations que 
sous pression réduite : l'alcool, en ellet, attaque léyèrement le 
produit. Les cristaux bruts fournissent ainsi 30 0/0 de leur poids 
d'x.9-dibromobutyrophénone pure fondant à 97-1$° 9) et des huiles 
incristallisables contenant sans doute une. proportion élevée de 
l'isomère stéréochimique. En partant d'une 8#-méthoxybutyrophé- 
none purifiée, on obtient des cristaux de dibromure qui fournissent 
un rendement plus élevé à la puritication. 

Le rendement en cristaux purs à partir de l'acétophénone est 
done de 10 0/0. 

Deuxième méthode de préparation de l'éthylidène-avétophénone. 
On place dans un ballon 10 gr. de dibromure d'éthylidène accto- 
phénone, 5 gr. de fer réduit par l'hydrogène, 15 ce. d'alcool à 60° et 
e,5 d'acide acétique. On agite ; au bout de quelques instants, le 
mélange s'échauffe notablement. On clhautle alors au rellux au 
bain d'huile pendant une demi-heure. On essore, lave le fer à 
l'alcool à 69° et traite par l'eau. On épuise à l'éther, on lave la solu- 
tion éthérée avec une solution de bicarbonate de sodium, et on la 
sèche sur chlorurt: de calcium. 

On évapore ensuite la solution éthéree, presque incolore et on 
rectifie le résidu sous pression réduite, 11 passe de 122 à 125° sous 
300,5, 36,55 d'une huile incolore se solidifiant au mélanze réfrigé- 
rant et fondant alors entre + 13 et -H 16", C'est l'éthylidéne-accto- 
phénone presque pure. Un faible résidu reste dans le ballon. 

Cette méthode ne peut entrer en concurrence avec la premiere au 
point de vue du rendement, mais elle est intéressanie en faut 
qu'application d'un procédé général. 

Constantes de l'éthylidène-acétophénone — Ce sont des aisuilles 
incolores, d’odeur aromatique, irritant la peau et les muqueuses: 
le produit se colore lentement en jaune au contact de l'air, mais 
reste inaltéré dans le vide. 


% 11 est à noter que, vraisemblablement par suite d'une faute d'in 
pression, Kohler indique pour le point de lusion de ee corps la tem. 
pérature 112°,déjà rectifié d'ailleurs par von Auwers quiindique sur, 
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Fus. 20-2{° (le point de fusion de l'acétophénone est très voisin. 
mais le mélange des deux corps est liquide et dissout les amorces 
de cristaux à — 2°): 


Eb. — 111-112 sous 9 mm. D: — 1,0223 
D,, = 1,0250 Ni = 1,5626 


Réfraction moléculaire — 16,40 (calculé : 44,63) 


N° 80. — Action de la pipéridine sur diverses cétones 
a-bromées-:.35-éthyléniques; 
par MM. Charles DUFRAISSE et Henri MOUREU. 


(18.8.1927.) 


Les expériences effectuées précédemment (1) ont été étendues à 
diverses cétones a-bromées-a.8-éthyléniques R-CO-CBr-CH-R': 
nous avons recherché si la réaction de la pipéridine sur de tels 
composés était générale et s’il était possible d'isoler dans tous les 
cas une strie de produits analogues à ceux obtenus par l'a-bromo- 
benzalacétophénone. 

Lex composés résultant de la fixation directe de la pipéridine sur 
la double liaison de la cétone «-bromée-.8-éthylénique n'ont pas 
été obtenus dans les cas étudiés. II semble que, contrairement à 
l'a-bromopipéridinobenzylacétophénone C6Hi-CO-CBrNCSH1?)-CH°- 
CSHS relativement facile à isoler, les composés de ce type soient 
très fugaces pour les cétones qui ont été mises en œuvre; l’action 
de la piptridine est beaucoup plus rapide et le dérivé saturé très 
sensible à l'action des alcalis, est décomposé vraisemblablement 
au fur et à mesure qu'il se forme. 


Les composés pipéridinés. 


Le processus de la réaction de la pipéridine sur les cétones 
a-bromées-a.3-éthyléniques doit être analogue à celui établi préce- 
demment pour l'a-broniobenzalacétophénone. En ellet, bien que 
n'ayant pas isolé le terme intermédiaire de la réaction, R-CO-CBr 
(NCSH19)-CH2-R', nous avons pu préparer les composés qui en 
dérivent; suivant la cétone originelle, on obtient soit un compose 
éthylénique R-CO-CiNCH 1") =CII-R', soit un composé dipipéridiné 
R-CO-CINC’H° P-CIE-R' où R-CO-CH{NCSHI,- CH(NCSH)-R, 
analogues aux dérivés qui prennent naissance dans la réaction de 
Watson. 

Ces mêmes composés peuvent être obtenus tout aussi bien en 
faisant agir la pipéridine directement sur les dibromures de cétones 
:-3-éthyléniques. Nous avons reconnu que le premier stade de la 
réaction est la formation de la cétone a-bromée-a.8-éthylénique 
R-CO-CBr:CII-R' par enlèvement de HBr au dibromure sous 
l'action alcaline de la pipéridine. [Pour l'oxyde de mésityle cette 


(Ch. Durnaisse et H. Mouner, Bull. Soc. chm,, 1927 4, LA, pur, 
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réaction constitue même une méthode avantageuse de préparation 
de l':-bromo-oxyde de mésityle CH-CO-CBr=C(CH3}]. Puis la 
pipéridine réagit sur le corps ainsi formé comme nous venons de 
l'indiquer; le composé final est donc nécessairement le même que 
l'on parte, soit de la cétone «-bromée-«.#-éthylénique, soit du dibro- 
mure. 


a) Les dérivés monopipéridinés. — L'action de la pipéridine à 
froid sur les dérivés bromés de l'anisalacétophénone C6H;-CO-CH - 
CH-C“H'OCH3 et de l’oxyde de mésityle CHS#-CO-CH = C(CH5)? con- 
duit à des composés monopipéridinés. 

La pipéridinoanisalacétophénone possède des propriétés très 
- analagues à celles de la pipéridinobenzalacétophénone étudiée pré- 
cédemment (1). Comme ce dernier composé, elle s'hydrolyse à froid 
par les acides étendus et donne naissance à une dicétoue «, qui est 
ici le phénylanisylglÿoxal C'H5-CO-CO-CH2-CSH'OCIB (2. La 
pipéridinoanisalacétophénone a donc son résidu pipéridiné fixé en « 
et répond à la formule C5H'-CO-CINCi110) = CII-CSHOCIF. 

Le pipéridino-oxyde de mésityle se formant dans des conditions 
identiques à celle qui conduit à l'x-pipéridinoanisalacétophénone. 
il paraissait naturel de lui attribuer, par analogie, la formule 
CIB-CO-CINC:H10,=-CICH*}, qui cadrait d'ailleurs avec les résul- 
tats de l'analyse et de la réfraction moléculaire observée. Par 
suite, l'hydrolyse de ce composé aurait dû conduire facilement à 
l'acétylisobutyryle CH#-CO-CO-CH(CIF}; mais les acides étendus 
ne l'hydrolysent que partiellement, ils donnent des sels stables, 
Par ébullition avec SO‘? à 10 0/0, on voit apparaître au début une 
petite quantité de dicétoue « dont la formation cesse rapidement ; 
en neutralisant ensuite la solution acide on retrouve une grande 
partie du pipéridiuo-oxyde de mésityle inaltérée. 

Cette réaction semble condamner la formule que nous avions 
à priori attribuée au piptridino-oxyde de mésityle; pourtant une 
formule dif'érente est ditticile à envisager. Nous serions plus tentés 
de penser que l'acide sulfurique étendu exerce sur le pipéridino- 
oxyde de mésityle une action isomérisante ; il en résulterait la for- 
mation d'un composé isoinérique, stable, non hydrolysable, de 
constantes physiques voisines. 

Quoi qu'il en soit l'état actuel de nos expériences ne nous permet 
pas d'attribuer au pipéridino-oxyde de mésityle une formule détini- 
tive, mais ce point retient notre attention. 

b) Les composés dipipéridinés. — Nous avons préparé deux com- 
posés dipipéridinés : le premier correspond à la phénylvinyleétone 
C'H-CO-CH=-CH?; l'autre dérive de léthylidène-acctophénone 
C'H5-CO-CH-CH-CI1. 

La dipipéridinométhylacétophénone  s'hvdrolyse complètement 
par une ébullition de quelques minutes avec SO: à 10 0,0 et 
conduit avec un excellent rendement à l'acétylbenzoyle C"H-CO- 
CO-CH3; on peut rendre compte d'une manière simple de cette 


2 Th. Mazkix et R. Romixsox, Chen. Soc, 1925, € 427, p. 374. 
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réaction par le schéma suivant : 


CéH5-CO--C—CH3 —+> Cili-CO-CO-CH3 + 2C“HINH 
TN 


ee + 1° 


nométhylacétophénone. La formation d'un tel composé s'explique 
par les réactions ci-dessous : 


CSHICXH 
CSH5-CO-CBr= CH? ——y> CSH5-CO-CBrNCSHI0)-CH5 


2 CSH!UNXH 
> CH5-CO-CINCSH10)-CH5 + CHUONH, HBr 
— HBr 


L'obtention de ce composé dipipéridiné confirme donc l'hypothèse 
de la fixation préalable d'une molécule de pipéridine sur la double 
liaison de la cétone «-bromée «.8-éthylénique avec formation inter- 
médiaire d'un composé porteur de brome et de pipéridine CSH- 
CO-CBr(NC5H1°)-CH3. 

Le corps homologue, la dipipéridinoéthylacétophénone, prend 
naissance dans des conditions analogues. On pouvait donc 
s'attendre à des propriétés voisines ; il n'en est rien. Soumis à 
l’action des acides étendus à chaud, la dipipéridinoéthylacétophé- 
none ne donne naissance qu’à une petite quantité de propionylben- 
zoyle CH5-CO-CO-CH?-CH*; la réaction prédominante est une 
scission de la molécule qui conduit à de l’aldéhyde acétique, de la 
pipérididine et à une aminocétone, l’w-pipéridinoacétophénone 
C‘H5-CO-CH°NCiI0. ; 

Rapprochons ces résultats des faits observés dans l'étude de la 
dipiptridinobenzylacétophénone (corps B}) (:) : l'hydrolyse de ce 
composé fournissait d'une part, une petite quantité de dicétone 
a correspondante, le phénylbenzylglyoxal CSH5-CO-CO-CH2-C‘H;, 
d'autre part, de l’aldéhyde benzoïque, de la pipéridine et la même 
amiuocétone CSH5-CO-CHE2NC*'H10, 

Ainsi, des composés dipipéridinés formés à partir de corps ana- 
logues, suivant le même processus, et devant par suite répondre à 
une même constitution, réagissent dilféremment sous l'influence 
des mêmes agents d'hydrolyse : il ÿ a hydrolyse ou scission. 

On peut donc se demander si ces composés ne répondent pas à 
des formules de structure dillérentes : les uns, ceux qui s’hydro- 
lysent en a dicétone (exemple dipipéridinométhylacétophénont) 
possèdceraient le groupement -CO-C(NC5H10):CH!- ; les autres, ceux 
qui se scindent, auraient leurs résidus pipéridinés fixés sur deux 
atomes de carbone voisins ; une constitution telle que la suivante 
-CO-CH(NCYH)-CH(NCSIN0)- permettrait en effet d'expliquer d'une 
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manière simple la réaction observée pour la dipipéridinoéthylacéto- 
phénone : 
H—|OH 
CSH5-CO-CH— Hd: —> CéH'-CO-CHPNCIN0 
| he à 
NOIRE INC] 


: CHB-CHO -- CSHEONH 


Mais deux des composés dipipéridinés donnent simultanément, 
quoique dans des proportions fort différentes, les deux réactions 
d'hydrolyse et de scission. 11 faudrait alors admettre que chacun 
d'eux est formé d'un mélange des deux isomères envisagés. Nous 
ne le pensons pas, attendu que ces corps sont cristallisés et pré- 
sentent par conséquent toutes garanties de pureté. Il ne serait done 
pas impossible qu'un même dérivé dipipéridiné puisse réagir par 
hydrolyse de deux manières différentes, l’une ou l'autre des deux 
réactions devenant prépondérante suivant la nature du corps envi- 
sagé. Nos trois composés diaminés auraient ainsi des constitutions 
analogues, ce qui scrait en accord avec l'analogie de leurs modes 
de formation. Mais alors les réactions d'hydrolyse ne sauraient 
nous permettre de choisir entre les deux formules envisagées 
ci-dessus, aucune d'elles ne se prêtant bien à interpréter à la fois 
la formation d'« dicétone et la coupure de la molécule. 

c) Avec l'a-bromoéthylidèneacétone, CH:-CO-CBr-=CH-CIF, s'est 
trouvé réalisé en quelque sorte l'intermédiaire entre les divers 
résultats précédents : l’action de la pipéridine conduit non à un 
dérivé monopipéridiné pur (comme avec l’oxyde de mésityle) mais 
à un mélange, ainsi qu'en témoigne l'étalement de l'intervalle 
d'ébullition. Par hydrolyse, on a obtenu surtout de l'a-dicétone 
CH:-CO-CO-CH2-CIB, mais on a eu également une coupure (comme 
avec les corps dipipéridinés) avec formation de pipéridinoacétone 
CH3-CO-CHNC:H1°. 

Action des amines sur l'x-bromobensalacélophénone. — Quelques 
essais ont été effectués dans le but de rechercher si la réaction de 
la pipéridine s'étendait à d'autres amines. 

L'ammoniaque réagit lentement sur l'a-bromobenzalacétophé- 
none (3; et les produits qui en résultent sont assez complexes; le 
dérivé aminé obtenu par Watson au cours de cette réaction n’a pas 
la constitution d'une 8-aminobenzalacetophénone C'H5-CO-CH -C 
(NH2;-C6HS; par hydrolyse ce composé donne le phénylbenzyl- 
glyoxal CSH5-CO-CO-CIP-CfI15 ce qui oblige à rejeter la formule 
admise par cet auteur et rend vraisemblable celle d'une &-amino- 
benzalacétophénone CSH5-CO-C(NH°,=CH-CSI5. 

Enfin, d'après quelques essais sommaires, d'autres atuines telles 
que la diéthylamine et la benzylamine paraissent devoir conduire à 
des résultats analogues à ceux qui ont été précédemment décrits ; 
les études se poursuivent. 


(3j E. R. Warsox, Chem. Soe., 1x), ©. 85, p. 1324. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
1° L'a-pipéridinoanisalacétophénone 


C5IF-CO-C(NCSH19) = CH-CSH:OCHS. 


Nous avons obtenu ce composé en faisant réagir la pipéridine 
sur l'a-bromoanisalacétophénone CH5-CO-CBr-CH-C5H*-OCH3. La 
préparation de ce dernier corps a été effectuée en suivant les indi- 
cations données par Pond et Schoffstall (4). Nous ne donnerons que 
les modifications apportées aux techniques de ces savants. 

La préparation du dibromure a été effectuée en solution chloro- 
formique. Le rendement est de 90 0/0. Le dibromure se décompose 
par chauffage au bain d'acide ce qui nécessite la prise du point dé 
fusion instantanée qui est de 145° (Pond et Schoffstall 139-140). Par 
action de l'alcool en présence d'acétate de potasse, on obtient faci- 
lement l'«-bromo-8-éthoxyanisylacétophénone CSH5-CO-CHBr-CH 
(OC2Hi)-C511*OCH3. La réaction est quantitative. 

Préparation de l'a-bromanisalacétophénone CSHS-CO-CBr-CH- 
CSH'OCHE. — Sous l'influence de la chaleur, l'&-bromo-8-éthoxyani- 
sylacétophénone perd une molécule d'alcool et se transforme en 
a-bromoanisalacétophénone. 11 est préférable de catalyser cette 
décomposition : c'est le bisulfate de potassium qui donne les meil- 
leurs résultats. Voici la technique modifiée : dans un ballon à dis- 
tiller on introduit 50 gr. de corps éthoxylé et 05,5 (1 0/0) de bisul- 
fate de potasse ; on porte le bain d'huile à la température de 16t- 
170° ; l'alcool enlevé au produit distille peu à peu; on continue le 
chauffage jusqu'à obtention de 45,5 d'alcool (théorie 66°.3), ce qui 
nécessite environ 3/1 d'heure. Puis on introduit une rentrée d'air 
dans la masse fondue et on chasse au vide de la trompe les der- 
nières traces d'alcool. On verse ensuite le produit en surfusion 
dans un mortier; par amorçage il y a prise en masse complète. 
L':-bromanisalacétophénone est alors reprise à l'éther et lavée à 
l'eau afin d'éliminer la petite quantité de bisulfate de potasse. Le 
rendement est de 95 0/0. On purifie l’a-bromanisalacétophénone par 
cristallisation dans j'alcool (F. 91°). Afin de récupérer le produit 
qui se trouve dans les eaux-mères de cristallisation, et effectuer en 
même temps la séparation des huiles qui le souillent, on concentre 
ces eaux-méères et on distille l'«-bromanisalacétophénone dans le 
vide. Celle-ci, passe presque pure à 225-230 sous 4 mm. sans décom- 
position. 

Action de la pipéridine sur l'-bromanisalacétophénone. Prépara- 
tion de l'a-pipéridinoanisalacétophénone CSH5-CO-C(NC°) = CH- 
CSH-OCH:. — Le composé saturé résultant de la fixation directe 
de la pipéridine sur l'«bromanisalacétophénone n'a pas été isole. 
Par analogie avec le cas de l'a-bromobenzalacétophénone nous 
admettons que le processus de la réaction est le suivant : 


{5 EF, 3. Poxpel AS. SHorFrsTALL, An, Soc., 1900, t. 22, p. 667. 
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CHI 
C'H5-CO-CBr= CH-CSHIOCH? > 
CSHINH 
+ 
— HBr 
—>. CéH5-CO-C(NCSHi0)=CH-CSH'OCH? + CSHONH, HBr 


—> . CSH5-CO-CBriNC'H16)-CH2-CSH'OCIR 


20 gr. d'«bromanisalacétophénone (4 mol.) sont mis en suspen- 
sion dans 40 cc. d'alcool absolu; puis on ajoute, à froid, {Us:,8 
(2? mol.) de pipéridine. L':-bromanisalacétophénone se dissout rapi- 
dement et la solution alcoolique devient rouge intense. On aban- 
donne quelques heures à la température du laboratoire et une nuit 
. à la glacière. L'z-pipéridinoanisalacétophénone cristallise abondam- 
ment; on l'essore, la lave et la fait cristalliser dans l'alcool. Le ren- 
dement en corps pur est voisin de 30 0/0. 

Analyses : Dosage d'azote. — C*H®O!N — 321,19. -- 1° Substance, Ur',:0176: 
volume d'azote, 19<,4 à 17,1; pression, Tti6w»,2 à {11e,4. -— Azote trouvé, 
4,43 0/0. 2° Substance. 05,505: volume d’azote, 19 cc. à 16°,2; pression, 
Tiimm,2 à 17°,8. — Azote trouvé, 4,40 0/0. — Calculé, 4,3% 0/0. 

L'a-pipéridinoanisalacétophénone est un corps cristallisé en 
tablettes prismatiques rouge orangé fondant au bain d'acide à 
15,5 à 76°,5 et au bloc Maquenne à 79° ce qui dénote une décom- 
position partielle par chauffage lent; il est altérable à l'air et doit 
être conservé en tube scellé. Stable en milieu alcalin, l'x-pipéridino- 
* anisalacétophénone est très sensible à l’action des acides étendus 

qui l’hydrolysent, même à froid, en donnant naissance au phényl- 
- anisylglÿoxal CH$-CO-CO-CH2-CSHISOCHS (2). (Fusion instan- 
tanée 70°). 

2 Le pipéridino-oxyde de mésityle. 


Nous avons préparé ce composé par action de la pipéridine, soit 
sur l'a-bromo-oxyde de mésityle CII5-CO-CBr-C(CH3}!, soit sur le 
dibromure d'oxyde de mésityle CH3-CO-CIIBr-CBr(CH1}. 

Préparation de l'a-bromo-oxyde de mésityle CH:-CO-CBr=C 
{CHF}. — Nous avons d'abord reproduit la technique de Pauly et 
Lieck (5) en yÿ apportant quelques modifications : l'addition de 
brome à l'oxyde de mésityle est effectuée vers — 5° en présence de 
chloroforme. Le dibromure ainsi formé étant instable, le solvant 
est chassé dans le vide à froid. Puis on dilue dans l'alcool et on 
ajoute très lentement et en agitant vigoureusement la potasse 
alcoolique étendue, en quantité calculée ; la température doit être 
maintenue vers — 10°; dès que la réaction est nettement alcaline on 
étend d'eau et on reprend à l'éther. La purification de l'oxyde de 
mésityle :-bromé nécessite plusieurs rectifications et le rendement 
ne dépasse pas 40 0/0. 

Voici, au contraire, une méthode avantageuse de préparation de 
l'zbromo-oxyde de mésityle ; elle a été inspirée par nos expériences 
{décrites plus loin) sur l'action de la pipéridine sur les dérivés 
bromés de l'oxyde de mésityle. 


@] PauLy et Larck, D. ch. G., 190), L 33, p. 501. 
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Elle consiste à remplacer la potasse par la pipéridine. 

5 gr. d'oxyde de mésityle (t mol.) sont dilués dans 10 cc. d'éther 
anhydre; on ajoute rapidement &s',1 (1 mol.) de brome en solution 
dans 29 cc. d'éther anhydre {solution laite extemporanément: en 
maintenant le tout dans un mélange réfrigérant glace et sel. Sur le 
dibromure ainsi formé on ajoute peu à peu, en refroidissant tou 
jours énergiquement, {3 gr. de pipéridine (3 mol.) diluées dans 
20 ce. d'éther anhydre. Il se produit une abondante précipitation de 
bromhydrate de piptridine ; après l’addition de pipéridine on laisse 
la réaction se poursuivre pendant quelques minutes à la tempera- 
ture du laboratoire: on lave ensuite la solution éthérée, d'abord à 
l'eau, puis avec de l'acide sulfuriqne à 10 0/0, afin d'éliminer la 
pipéridine en excès ainsi qu'une petite quantité de pipéridino-oxyde 
de mésityle qui a pris naissance au coucs de la réaction (voir plus 
loin). Enfin après évaporation de l'éther, on distille dans le vide. 
l'abromo-oxyde de mésityle passe pur d'emblée à 61-61°,3 sous 
ti mm. Le rendement dépasse 70 0/0 de la théorie. 


Analyse : dosage de brome Méthode Charpentier-Volbard apres 


attaque de 1/2 heure à la potasse alcoolique: — C'H'OBr = 177. — 
Substance, 06.144053 [es NO'Ag n/10 — Virage pour sulfocyvanure. 
Jet njl0 — Agir, 10,93 n/10. — JBrome trouvé, 45,1 0/0. — Calculé 


49,2 UjU. 


L'a-bromo-oxyde de mésityle 6) est un liquide incolore d'indice 
ns = 1,1962, noircissant assez rapidement même quand on le con- 
serve en tube scellé, I est très sensible à l'action des alcalis: 
l'action de la pipéridine le transforme en a-pipéridino-oxyde de 
mésitvle. 


Méthode de préparation du pipéridino-oryae de mésityle. 


a) À partir de l'xbromo-oryde de mésityle. — 387,8 (l mol.: d'a- 
bromo-oxyde de mésityle sont dilués dans 7 ce. d'éther anhydre: on 
ajoute 55,5 3 mol.) de pipéridine dilués dans 7 ce. d'éther anhydre 
Le mélange S'echaulle et le bromhydrate de pipéridine commence 
aussitôt à cristalliser. Où abandonne pendant environ 36 heures à 
la température du laboratoire; puis on lave à l'eau: le dérivé pipe- 
ridiné esUensuite extrait de sa solution éthérée à l'aide de SO‘: 
au 1/10 et reprécipité par de la potasse étendue; on le reprend à 
l'éther et on le distille dans le vide; on obtient 367,2 de pipéridino- 
oxyde de imésitile pur bouillant à 105-106 sous 14n%,3, Le rende- 
ment est de K2 0 0, soit 57 0.0 à partir de l'oxyde de mésityle. 

bi A partir du dibromure CH-CO-CHBr-CBr CPR. — L'action 
prolongée de la pipéridine sur le dibromure d'oxyde de mésityle 
conduit également à la piperidino-oxyde de muésityle. Les condi- 
tions pratiques de ectle préparation sont les mèmes que celles que 
nous avons déerites pour la préparation de la-bromo-oxyde de 
inesilile par l'action de La piperidine sur le dibromure: seule diffère 


M JO Doëvvu, Bull Soc china 4, € 39, p. 1, donne pour 
ce compose les constantes suivantes Eh. ke sons {mimi nr, = 
[RETE | 


mme ie 
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la durée du contact des 2? réactifs qui doit être prolongée pendant 
% heures environ. Le rendement en pipéridino-oxyde de mésityle, 
calculé à partir de l'oxyde de mésityle est de 65 0;:0 alors que par 
isolement préalable du bromo-oxyde de mésityle (réaction précé- 
dente; il n'est que de 57 0/0. 11 est donc plus avantageux, tant au 
point de vue du rendement que de la simplicité des opérations, de 
préparer l'a-pipéridino-oxyde de mésityle à partir du dibromure 
d'oxyde de mésityle que de sou dérivé a-bromé-éthylénique. 

Propriétés du pipéridino-oryde de mésityle. — Ce composé pos- 
sède les constantes suivantes : E == 101° sous 10 mm. nù — 1.470. 
dis = 0,9195 dis 20,9% d'où di = 0,937. Ru observée — 
54,3 Ry calculée — 53,93 pour l'une des formules possibles, par 
exemple, CH3-CO-C(NCI CIC, 


Analyses : dosage d'usote. — C'HON = 15146. — {° Substance 
(6,312; volume d'azote 21°,N à 16°: pression, 760) mm. à 1,2. — Azote 
trouvé, 7,97 0:00, 2 Substance, trdils: volume d'azote, 253 à 169,7; 
pression, 7obmm,| à Ne, — Azote trouvé, 8,02 0/3, — Calculé, 7,73 0/0. 


Le pipéridino-oxyde de mésityle est un liquide incolore, se colorant 
rapidement en jaune, même lorsqu'on le conserve en tube scellé; 
son odeur rappelle celle de la pipéridine: il est insoluble dans l'eau 
etsoluble dans les acides à froid; les alcalis le reprécipitent inaltéré 
de ses solutions acides. 

L'acide sulfurique donne avec ce composé un sel cristallisé : on 
évapore à froid dans le vide une solution de | molécule de pipéri- 
dino-oxyde de mésityle dans 1 molécule d'acide sulfurique n. Le 
résidu cristallisé blanc est très soluble dans l'eau et dans l'alcool : 
Par cristallisation dans l'acétune il donne un composé fondant à 
#81, La formule de ce corps semble correspondre à un sel acide 
aYant retenu | molécule d'acétone de cristallisation. 


Analyse : Titrage avidimétrique indicateur phtaléine; — [CHCO-C 
NO =C.CH;)SO'H!, CH-CO-CIH 2 CS OUNS 335,3. — Substance, 
VIS. — Virage observé, 1,03 na; Ur — Calculé, 10,97 n/10. 


Hydrolyse du pipéridino-oryde de mésityle. — Dans un ballon 
à distiller on introduit #°,9 de piperidino-oxyde de mésityle 
“'Eb. = 105-106° sous 13 mim.: nh2-2= 1,4518) que l'on dissout dans un 
extés de SO‘H2 à 10 0,0: la solution est portée à l'éballition:; au 
début, il ÿ a entraluement par la vapeur d'eau d'une petite quantité 
huile jaune; au bout d'1:4 d'heure de chautflage on neutralise par 
KOII étendue; après épuisement à l'éther on distille dans le vide; 
On recucille 18,9 de produit distillant à 104,5 sous 13 man. et pos- 
S'dant l'indice n%,== 1,570; c'est donc la majeure partie du pipéri- 
dino-oxyde de mésityle qui n'a pas été hydrolysé. Traité de nou- 
Seau par SO'H?, ce composé ne donne plus de dicétone; ceci 
ique qu'il y avait deux produits dans le corps initial : l'un 
h\drolysable, l'autre pas. où bien qu'il v à eu isomérisation. 
Nous avons recueilli l'huile jaune entraince par la vapeur d'eau: 
elle donne une osazone fondant an bloc Maquenne à 117-118", c'est 
de l'acétylisobutyrvle CH-CO-CO-CHCHESE. 
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3° La dipipéridinométhylacétophénone. 


Ce composé résulte de l’action de la pipéridine sur le dibromuré 
de phénylvinylcétone (i). 

5 gr. de dibromure de phénylvinylcétone sont mis en suspension 
dans une douzaine de centimètres cubes d'alcool absolu; on ajoute 
d'un seul coup en refroidissant dans l'eau glacée, 6 gr. de pipéri- 
dine (4 mol.) dissous dans 12 cc. d'alcool absolu. La solution jaunit 
fortement, il se produit un échauffement notable, et le dibromure 
se dissout complètement. Au bout de quelques instants il y a pris 
en masse ; on laisse la réaction se poursuivre dix minutes environ: 
puis on précipite par l'eau et on reprend à l'éther; par évaporation 
du solvant dans le vide 1e produit dipipéridiné cristallise, ou I 
purifie par des lavages à froid avec l'alcool méthylique. Le rende- 
ment dépasse 90 0/0. La même préparation peut être effectuée eu 


employant comme dissolvant l'éther anhydre au lieu de l'alcoo! 


absolu. 
Analyses : Dosage d'asote. — C'II"ON'— 300,24. — 1° Substance, | 
06',2U50 ; volume d'azote, 24 ce. à 1‘; pression, 762==,5 à 22°, — Azote 


trouvé, 9,30 0/0. 2 Substance Usr,419%3; volume d'azote, 26°°,1 à 2U*: pres: 
sion, 768,3 à22%. — Azote trouvé, 9,30 0/0. — Calculé, 9,38 0/0. 


La dipipéridinométhylacétophénone est un corps cristallisé, coloré 
en jaune pâle ; il fond au bain d'acide à 71-73°, au bloc Maquenne à 
73 ; il est insoluble dans l'eau et soluble à froid dans les acide: 
étendus. 

Par un chauffage de quelques minutes avec de l'acide sulfurique 
à 10 0/0 la dipipéridinométhylacétophénone s'hydrolyse complète- 


ment et conduit avec un excellent rendement, à l'acétylbenzovie 


CSH5-CO-CO-CHS. 
4° La dipipéridinoëthy lacétophénone. 


L'action de la pipéridine sur le dibromure d'éthylidèneacétophe- 
none (8) CSH$-CO-CHBr-CHBr-CH* conduit à la dipipéridinoéthyl- 
acétophénone. 

2 gr. de dibromure (1 mol.) sont mis en suspension dans 5 cc. 
d'alcool à 96°; ou ajoute d’un seul coup, en refroidissant, ?* .: 
(4 mol.) de pipéridine dissous dans 5 cc. d'alcool ; le dibromure se 
dissout, la solution jaunit et s’échauffe, puis il y a prise en masse. 
le corps dipipéridiné, qui semble s'altérer rapidement en présence 
d'un excès de pipéridine est essoré puis purifié par des lavages à 
froid à l'alcool méthylique. Dans les liqueurs alcooliques mères. 
qui brunissent à l'air, on peut récupérer une certaine quantité de 
corps dipipéridiné en le précipitant rapidement par l’eau, puis en 
l'essorant et le lavant à l'alcool méthylique. Le rendement e«t 
d'environ 65 0/0. 


{7, Le dihromure de phénylvinyleétone a été préparé par l'excellente 
méthode E. P. KouLen, Arr. Chem. Journ., 19%, t. 42, p. 375-ut. 

IS Ce corps a été préparé par la méthode décrite par l'un de nous: 
voir Ch. DUrhaisse et M. DEMONTVIGNIER, Bull. 1927, (4), À. 44, p. Si. 
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Analyses : dosage d'azote. — C*H*ON'=—814,25. — 1° Substance, O+r,4750, 
volume d'azote, 38,1 à 21°: pression, 755 mm. à 21°. — Azote trouvé, 
04 0/0. 2° Substance, O6r,2#0 ; volume d'azote, 23°°,9 à 21°,8; pression, 
iies,4 à 20,9. — Azote trouvé, 8,95 0/0. — Caleulé, 8,4 0/0. 

La dipipéridinoéthylacétophénone est un corps peu coloré en 
jaune, cristallisé en longues aiguilles touffues, fondant au bain 
d'acide à 113°5-114°,5, insoluble dans l'eau et soluble dans les 
acides étendus. 

Hydrolyse de la pipéridinoéthylacétophénone. Préparation de 
l'w-pipéridino-acétophénone CSS-CO-CH?-NCSH1°. — L'acide sulfu- 
rique étendu agissant sur la dipipéridinoéthylacétophénone donne 
les deux réactions suivantes : 1° Il se forme du propionylbenzoyle 
CH5- CO-CO-CH2-CH, en petite quantité; % 1} se produit surtout 
une scission de la molécule du produit dipipéridiné conduisant à 
de l'aldéhyde acétique, de la pipéridine et de l'u-pipéridinoacéto- 
phénone CfH5-CO-CH2-NCSI li". 

Dans un ballon à distiller on introduit 9 gr. de dipipéridinoéthyl- 
acétophénone que l'on dissout dans un excès de SO‘H? à 10 0/0, et 
l'on porte la solution à l'ébullition pendant 1/4 d'heure; il y a 
entraînement par la vapeur d'eau d'une petite quantité d'huile 
jaune qui est du propionylbenzoyle CSH5-CO-CO-C'I; l'eau 
entraînée présente l'odeur caractéristique de l'aldéhyde acétique. 
Puis on retroidit la solution sulfurique et on la neutralise par de la 
soude étendue. Il précipite une huile que l'on extrait à l’éther et 
qu'on distille dans le vide après Cvaporation du solvant. L'u-pipé- 
ridinoacétophénone passe pure à la première distillation. Le rende- 
ment est de 80 0/0. Nous avons décrit précédemment les propriétés 
de ce corps (1). Rappelons que c'est une huile jaune, bouillant à 
161-163 sous 12 mm., altérable à l'air. 


&° Action de la pipéridine sur l'x-bromoéthy lidèneacétone. 


Préparation de l'a-bromoéthylidèneacétone CH3-CO-CBr=ClIl- 
CIB. — Ce corps se prépare par action de la potasse alcoolique 
sur le dibromure d'éthylidène-acétone, comme le signale Pauly, 
dans un mémoire très court (4) dans lequel aucun détail opératoire 
n'est indiqué. Nous avons donc repris l'étude de cette réaction. 
L'addition de potasse constitue la partie délicate de l'opération : 
quelles que soient les précautions prises, ou n'empêche pas la 
cétone a-bromée éthylénique formée d'être en partie attaquée par 
l'alcali, et le composé, obtenu après plusieurs rectifications pré- 
sente à l'analyse un déficit en brome de 4 à 5 0/0. 

Voici la technique qui donne les meilleurs résultats : 

23 gr d'éthylidène-acétone (1 mol.) sont dissous dans 30 cc. de 
chloroforme; on fait tomber, entre — 10 et — 5°, 44 gr. de brome 
dissous dans 130 cc. de chloroforme en agitant constamment; vers 
la fin d'addition de brome, il se dégage d'assez abondantes fumées 
de HBr car le dibromure formé est instable. Le solvant est ensuite 
chassé à froid dans le vide. Le dibromure est alors dilué dans 50 cc. 
d'alcool à %°. On refroidit à — 15° et, en agitant vigoureusement à 


@: Pauzy et V. Berne, D. ch G., 1901, t. 34, p. 2iKn. 


l'aide d'un agitateur mécanique à palettes, on laisse tomber goutte 
à goutte 120 cc. de solution de potasse à 15 0/0 {cette quantité cor- 
respond à un peu plus de { molécule de KOH). Il se forme une 
bouillie blanchâtre de KBr: on suit la réaction au tournesol; la fin 
de la réaction est d'ailleurs marquée par un brusque brunisse- 
ment ; on neutralise aussitôt l'excès de potasse par de l'acide ac- 
tique dilué; puis on lave à l'eau, on reprend par l’éther et on sèche 
sur CaC/?. Après évanoration du solvant, on fractionne dans l 
vide ; la première rectification permet de séparer le produit mon ! 
bromé, des goudrons. L'intervalle d'ébullition s'étale entre 6& et : 
80° sois 12 mm. Après plusicurs rectifications on obtient 195.55 ! 
d'un liquide blanc, noircissant rapidement même en tube scelk, | 
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bouillant 62°,5-63°,5 sous 11 mm. Le rendement est de 44 0/0. 

Analyse : dosage de brome. — Méthode evanoargentimétrique de 
Denigès. après attaque de 1/2 heure par ébullition avec de la potass 
alcoolique à 90 0/0. — C'H'OBr = 163. — Substance, Ori: AgBr 
10°,% n/10. — Brome trouvé, 47,2 0/0. — Calculé, 49,04 0/0. 


dissout 65,15 d'a-bromoéthylidène-acétone (1 mol.) dans % ct 
d'éther anhydre puis on ajoute par petites portions 95',6 de pipéri- 
dine (3 mol.) en solution dans % cc. d’éther anhydre. Il se produit 
rapidement une abondante précipitation de bromhydrate de piperi- 
dine. On abandonne 48 heures à la glacière; puis on lave à l'eau: 
plusieurs reprises la solution éthérée de manière à éliminer la tota- 
lité du bromhydrate de pipéridine: on sèche et on distille dans k 
vide. Après 2 rectifications on obtient un liquide incolore distillan' 
sans point fixe entre 8{° et 120° sous 12 mm. fi semble donc qu'il 
soit formé dans cette réaction un mélange de produits pipéridint* 
Nous nous sommes bornés à étudier l'hvdrolyse du mélange. 

Le produit d'ensemble est traité par de l'acide sulfurique à 100: 
Par chauffage la liqueur se trouble et le ballon se remplit bient 
de vapeurs jaune verdâtre qui se condensent sous forme d'u 
liquide entratnable à la vapeur d'eau, que l’on sépare. Ce corç: 
bout à 110-112 et donne une osazone fondant au bloc à 173-1:. 
c'est de l'acétrlpropionyle CH3-CO-CO-C'H. 

Après élimination de la dicétone on neutralise la solution sulfu- 
rique par un alcali: il précipite une huile qui après extraction à 
l'éther, bout à 85-87 sous 15 mm. Ce composé n'est autre que l: 
pipéridinoacétone CH3 CO-CH?2-NCH!° : liquide blanc d'indire 
n'$= 1,159, se colorant assez rapidement en jaune: son iodonx- 
thylate fond à 127-128 au bain d'acide. La pipéridinoacétone : 
été préparée aussi par action directe de la pipéridine sur la ehlar- 
acétone (10; et identitiée à l'aminocétone issue de la réaction précc- 
dente par le point de fusion du mélange des iodométhylates. 


| 
Action de la pipéridine sur l'x-bromoéthylidène-acétone. — J 
| 


6° Action de l'ammoniac sur l'a-bromobenzsalacétophénone. 


Elle conduit à un composé auquel Watson (31 qui, le premier. a 
étudié cette réaction, attribue la constitution d'une 8-aminobenzal- 


(0j R. SrTognMen et O. BonkeEnr, D. ch, G., 1895, t. 98, p. 12. 
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acétophénone Cf11$-CO-CII=C(NIR};-CSIIS. Mais l’hydrolyse de ce 
produit douue le phénylbenzylglyoxal CfH5-CO-CO-CH--C6H5 ce 
qui oblige à rejeter la formule de Watson et rend vraisemblable 
celle d'une «-aminobenzalacétophenone Ct115-CO-C(NH2,-=CH-C65H5. 

La réaction de préparation de l'«aminobenzalacélophénone donne 
naissance en petite quantité à un composé (Fusion instantanée 
203) porteur d'azote et contenant 13,4 0/0 de brome : ce n'est pas, 
comme on pourrait le supposer tout d'abord, l’«-bromoaminobenzyl- 
acétophénone CH°-CO-CBr(NH?\-CI1:-CUHS le composé répondant à 
cette constitution titrerait, en elïet, 26,3 O/U de brome. L'étude de 
ce corps n’a pas été poursuivie. 

Préparation de l'a-aminobenzalacétophénone CSH5-CO-C(NH2)- 
CH-C5H5. — On dissout 2 gr. d'a-bromobenzalacétophénone (1 mol.) 
dans 4v cc. d'alcool à 95°; puis on ajoute d'un seul coup 67 cc. de 
solution ammoniacale alcoolique (ceci représente dans l'expérience 
ci-dessus 15',15 d'ammoniaque; soit 1,5 mol.). On abandonne la 
solution à elle-mëme à la température du laboratoire. Au bout de 
deux jours un composé commence à précipiter; on l'essore huit 
jours après le début de la réaction. 11 est constitué par un mélange 
de corps bromé, d'a-aminobeuzalacétophéuone et de NH*‘Br que l'on 
élimine par lavage à l'eau, l'a-aminobeuzalacélophénonc est extrait 
par lavage à l'éther dans lequel le corps bromé est très peu soluble. 

La solution alcoolique mère contient la majeure partie de l'a-ami- 
uobenzalacétophénone ; on la précipite par l'eau et l'on reprend par 
l'éther. L'a-auinobenzalacétophénone est extraite de la solution 
éthérée par HCI au 1/10 à froid, avec lequel elle donne un sel, et 
reprécipitée par un alcali. Le rendement en «-aminobenzalacétophé- 
none est d'environ 40 0/0. 

C'est un corps légèrement coloré en jaune, très soluble dans la 
plupart des solvants organiques, fondant au bain d'acide à 95-9%, 
Avec les hydracides il donne des sels stables, cristallisés. 

Sel chlorhydrique. — 1 gr. de corps aminé est chautlé pendant 
2nviron 5 minutes avec 15 cc. d'HCI au 1/5 en volume; il y a disso- 
lution complète; on filtre la solution dans un entonnoir à filtration 
chaude; par refroidissement le sel chivrhydrique cristallise. Sou 
point de fusion instantanée est 184". 


Analyse : dosage de Cl. — Après attaque de 3/4 d'heure à la potasse 
alcoolique nous avons titré le chlore var la u:éthode cyanoargentimé- 
trique de Denigès. — [C*H*-CO-C: NH°;=CIl- C‘1F}2HCI = CHONCI* = 
#4, — Substance, 05r,1111; AgCI 7:,ion/jl0. — CI trouvé, 24,78 0/0. — 
Calculé, 23,% U/U. 


Sel bromhydrique. — Ou chaulle 1 gr. de corps aminé, pendant 
0 minutes au bain-marie, avec une solution de 2 cc. d'HBr cencentré 
dans 8 cc. d'eau. Le bromhydrate étant peu soluble, il ne se pro- 
duit pas de dissolution. On essore le produit formé qu'on lave à 
l'eau et à l'éther. Le sel bromhydrique fond à 15% au bloc Maquenne. 

Hydrolyse de l’a-aminobenzalacétophénone. — Par chauilage suffi- 
samment prolongé avec un acide étendu, le composé amine s'hydro- 
lyse et donne naissance au phénylbenzylglyoxal CfH5-CO-CO- 
CH?-CSHS. ‘ 
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{ molécule de corps aminé est chauffée avec un excès d'H(] 
étendu à reflux pendant une heure; il y a d'abord dissolution, pui: 
peu à peu formation d'une huile jaune; après refroidissement on 
reprend à l'éther; le phénylbenzylglyoxal formé est extrait de sa 
solution éthérée par de ia potasse étendue (11) reprécipité de sa 
solution alcaline par un acide. Le phénylbenzylglyoxal a été carat- 
térisé par la coloration brune intense qu'il donne avec FeCF et par 
le point de fusion de son sel d'antimoine. 


Paris, Collège de France. 
Laboratoire de Recherches de Chimie organique. 
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N° 81. — L'hydrogénation de la dibenzalacétone et de | 
la dibenzylacétone; par MM. W. IPATIEF et Pa, 


(4.4.1927. 


M. Ipatief a démontré, en 1912 (1), que la méthode d'hydrogéna- 
tion sous pression et avec agitation, élaborée par lui-même, jrut 
étre appliquée aux composés très subtils, comme les aldéhydr<. 
les acétones, les alcools et les dicétones. Dans le groupe des cétonc: 
on n'a étudié que les cétones acycliques. Il est intéressant de voir 
comment se produit l’hydrogénation sous pression avec les cétone* 
aromatiques. 

L'auteur a choisi la dibenzalacétone, parce qu'elle est facil | 
à obtenir et parce qu'elle constitue une cétone typique dans |: 
groupe des composés considérés. 

Borsche (2), l’aal (3), et Borsche et Wollemann (4) ont étui | 
l'hydrogénation sous pression normale de la dibenzalacétone eï 
présence du paladium colloidal. Ces auteurs ont employé le benzir- 
et l'alcool comme dissolvants. Quand la saturation avec l'hydr- 
gène est complète on obtient un bon rendement en dibenzylacétont 
quand elle est partielle, une double liaison est seule saturtr. | 
se forme en même temps de petites quantités de produits cristal- 
lisés. 

On doit attendre les mêmes résultats de l'hydrogénation sut: | 
pression : 

C'H5-CH-CII-CO-CH-CH-CiI5 —- 
C'H°-CH?-CH2-CO-CH2-CH2-CSH: 


Il est intéressant de déterminer l'action des autres catalyseur. 
l'oxyvde de cuivre qui est souvent un très bon catalyseur de l'h- 
drogénation des liasons doubles n'est pas utilisable dans le ca 
présent. Malgré l'emploi d'un dissolvant l'hydrogénation ne marche 
pas et toute la cétone se transforme dans une masse goudronneu*e. 
épaisse et sombre. 


1) Ch. Dernaisse et Henri Morrec, € R., 1925, €. 180, p. tin. 

11) Journ. phys. chin. russe, 1912, L. 44, p. 1704. : 
2 D. eh. G. 1912, 0 45, p. 41. 

‘3: D. ch. G., 112,1. 45 p. 2221. 
UD. eh. G., IN, 7 | 
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Si l’on prend comme catalyseur l'oxyde de nickel, on obtient un 
résultat tout à fait différent, plus de la moitié de l’acétone se trans- 
forme en dibenzalacétone, qui se sépare facilement à l'état pur de 
la masse goudronneuse par distillation. Cette masse ne se décom- 
pose pas pendant la distillation dans le vide. 

Nous avons remarqué la grande influence du dissolvant et de la 
concentration sur le rendement. 

Quand on emploie comme dissolvant le cyclohexane, dans lequel 
la dibenzylacétone est difficilement soluble, la transformation n'a 
pas lieu. 

Malgré l'absorption de l'hydrogène, le produit de la réaction 
(après l'entraînement du dissolvant à la vapeur d'eau) est un corps 
très fragile, amorphe, transparent, facilement décomposable par 
échauffement, avec formation de combinaisons non saturées et ne 
possédant pas une température d'ébullition déterminée. Ce corps 
contient 81,91 0/0 C et 10,38 0/0 H. Il est ditttrent de la masse gou- 
dronneuse, qui reste après la distillation du produit, quand l'hy- 
drogénation a eu lieu. 

Le rendement dépend de la concentration : 


Solution benzénique à 15 0/0 donne uu rendement de 60 0/0 


= _ 35 — — 25 
— — 50 — — 10 
alcoolique à 20 — = 20 


Les expériences étaient faites dans l'appareil à forte pression, 
sans agitateur, du système W. Ipatief. La dibenzalacétone était 
préparée par condensation de la benzaldéhyde avec l'acétone en 
milieu alcoolique à l'aide d'alcali (méthode Strauss-Caspari) (5). La 
quantité d'oxyde de Ni était de 15 0,0 du poids d'acétone. La pres- 
sion initiale était 70-100 atm. La température 170-180°. La durée de 
chauffage 24 heures. La réaction est terminée quand la pression 
cesse de s'abaisser; on sépare l'oxyde de Ni par filtration et le 
benzol par distillation. 

Le résidu passe à 20% sous la pression de 10". Ce produit bout 
vers 335-310 sous la pression normale. Refroidi, il cristallise et 
la masse cristallisée fond vers 13-14°. 


L'analyse a donné : 


! LL Caleulé pour CUHU0 
Cine 85,03 80,68 Nb,71 
| RC 7,68 7,62 7,96 
M. exp. — 238,6 M. cale. — 241 


L'oxime, que l'on obtient par une ébullition de plusicurs heures 
de la cétone avec le chlorhydrate d'hydroxylamine dissous dans 


ïn D. ch. G,1907, t. 40. p. 26; D. ch. G., INKI, t 14, p. 2141. Cette 
méthode est plus avantageuse que la méthode de Claisen parce qu'elle 
donne un produit plus pur avec un plus graud rendement. 
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une quantité 10 fois plus grande d'alcool et additionné de quelques 
gouttes d'acide chlorhydrique fond vers 91°, 

En vue d'étudier, par la suite, quelques propriétés des dicyclo- 
hexylènes paraflfines, nous avons hydrogéné cette acétone avec 
l'oxyde de nickel dans la solution de cyclohexane et sous pression. 
L'hydrogénation est terminée après 12 heures de chauffage à la 
température de 240°. Après la distillation du dissolvant il reste un 
huile, qu’on traite avec l'acide nitrique fumant, pour éliniuer les 
impuretés; on obtient ainsi le 1,5-dicyelohexyl-pentane pur, dont 
la température d'éhullition est 31°. Il ne décolore pas la solution 
de permanganate et n'agit pas sur le mélange nitrant. Il est évident 

ue la cétone est complètement hydrogénée selon l'équation : 
CS CH2.CI.CIP.CO.CHZ.CHE.CS —»> (CIC CT, On 
a trouvé d4, = 0,8N36, 1 — 1,178. 


L'analyse donne : C.587,13; 1, 13,67. —- Calc. pour C1: 
C, 86,41:H, 1356. 


Le carbure d'hydrogène ainsi ohteuu est identique avec le com- 
posé préparé par Sabatier en hydrogénant le 1.5-diphénylpentane. 


(Institut Chimique de l'Académie des Sciences de Léningrad.: 


N° 82. — L'’hydrogénation à haute température, et sous 
pression élevée d'hydrogène, en présence de catalyseurs 
non hydrogénants. — I. Application au naphtalène et à 
l’anthracène ; par MM. André KLING et Daniel FLO- 


RENTIN. 
‘8.4.1927.) 


Dès 1X63, Marcellin Berthelot (1) réalisa l'hydrogénation de sul:- 
stances organiques, les plus varites, en les soumettant, en tulx 


scellé, vers 23°, à l'action d'une solution concentrée d'acide iodh\- 
drique. Ainsi que l'a l'ait remarquer l’auteur même de cette méthode 


universelle d'hydrogénation, l'agent actif de cette dernière est cons 
titué par l'hydrogène à l'état naissant. En outre la production d- 
composés iodés intermédiaires joue un rôle important dans 1e 
réactions. 

Postérieurement à ces recherches plusieurs auteurs ont poursuii 
un but analogue à celui que visait Berthelot et, pour ce, ils ont 
cherché à utiliser diverses autres sources d'hydrogène naissant 
C'est ainsi. par exemple, qu'assez récemment Rostin a fait appel à 
l'hydrogène libéré par l'action d'un métal sur H?S. 

En 1901, M. Ipatiew entreprit la publication d'une série de tra- 
vaux (2) relatifs à l'hydrogénation des substances organiques par 
le moyen de l'hydrogène sous pression, mais en présence d'un cat4- 
lyseur hydrogénant, qui fut, généralement, l'oxyde de Ni. Cet 
oxyde a pour rûle d'atomiser l'hydrozéne moléculaire, alin de per- 
mettre son entrée en réaction avec les molécules organiques. 


il Bull. Soc. chim., 1S58, À 9, p. 8 et suivantes. 
2 D. eh. GG. AVOA € 37, p. 2961 
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A l'inverse d'Ipatiew, dans la suite des travaux qu'il a publiés 
ultérieurement, Bergius (3; n'a utilisé aucun catalyseur, pour la 
realisation,de cette hydrogénation et il a cherché à faire entrer 
directement l'hydrogéne en réaction avec les hydrocarbures, par 
l'emploi simultané d'une haute pression et d'une température élevée. 

Bergius a abouti à ses fins ntais, d’après ce qu'on peut en juger 
par le texte de ses publications, ce quil s'attacha surtout à réaliser 
ce fut la transformation empirique des combustibles inférieurs en 
mélanges d'hydrocarbures propres à servir de combustibles liquides, 
bien plus que la connaissance du mécanisme des processus permet- 
tant d'atteindre à ce résultat. 

Lorsque, vers 1923, nous reprimes les travaux de Bergius (), 
nous fümes immédiatement frappés par l'existence de cette lacune, 
aussi nos premiers ellorts s'oricntèrent-ils vers l'étude scientifique 
du procédé d'hydrogénation qu'il avait fait connaitre. Nous pres- 
sentions en etlet que ce procédé, bien étudié et discipliné, pour- 
rait constituer une précieuse méthode générale, susceptible de 
rendre de grands services, non seulement au point de vue des appli- 
cations industrielles pour lesquelles il avait été imaginé, mais 
encore à titre d'instrument nouveau propre à favoriser de multiples 
recherches poursuivies dans les laboratoires de Chimie organique. 

L'ensemble de nos études, sur ce sujet, est venu confiriuer une 
hypothèse que, dès le début, nous avions formulée pour expliquer 
les résultats obtenus par Bergius et, comme conséquence, il nous a 
permis de lixer le mécanisme du phénomène. Consécutivement 
l'étude de ce mécanisme nous a conauit à faire intervenir, dans les 
opérations de « berginisation », des facteurs susceptibles de 
modifier l'orientation des réactions, en l'espèce des catalyseurs non 
hydrogénants, lesquels nous ont permis d'obtenir des résultats 
nouveaux. 

L'exposé de l'hypothèse ayant orienté nos recherches, ainsi que 
l'application de celles-ci au cas de l'hydroénation de la naphtaline 
et de l'anthracène, constituent l'objet du présent mémoire. 


Les considérations théoriques qui ont guidé nos recherches ont 
été les suivantes : 
L'équation classique : 
EC — . - d 
AY OT OX+\ (1) 


représentative de la dissociation d'une molécule XY, par éléva- 
tion de température, ne peut être satisfaite qu'autant que la réver- 
sibilité de cette réaction est assurée. Cette restriction implique un 
certain nombre de conditions et. en particulier, la nécessité pour 
les produits de dissociation X et Ÿ de demeurer identiques à eux- 
mêmes. Si, par exemple, au cours de l'évolution thermique à 
laquelle la molécule X Y est soumise, les constituants X et Y 
subissent des transformations et deviennent par exemple X, où Y;, 


‘3, Brevet français n° 41.191. 
4: Grâce aux libéralités de MM. Micavrix frères, qui voulurent bien 
suhventionner nos recherches. 


SOC, CIM, 4° SÉR., T. XL, 1927, Memoires. 07 
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l'équation (1) ne peut plus s'appliquer et la reversibilité de la reac- 
tion n'est plus assurée. 

C'est ce qui se passera par exemple, si individuellement, X ou 
se combinent à eux-mêmes. autrement dit, s'ils se polymérisent. En 
pareil cas, durant la période d'élévation de température, la réactien 

-s'eflectucra bien ainsi que l'indique l'équation (T1 lue dans fe sens 
de gauche à droite mais, lorsqu'on laissera s’abaisser la tenmperi- 
ture. cette équation, qui en ce cas doit être lue de droite à gauchr. 
ne représentera plus les phénomènes qui accompayneront le retroi- 
dissement du système. De plus, les molécules polymérisées X* où 
Ye, lorsqu'elles seront elles mêmes soumises à l'élévation de ten- 
pérature, avec le système vont pouvoir, pour leur propre compte, 
subir de nouvelles dissociations, par exemple : 

X» < Lit 
et, si x, et x, sont eux-mîmes susceptibles de se polymtriser, ou de 
se combiner avec les produits de dissociations antérieures, «t. 
comprend combien la réaction délinitive pourra se compliquer et 
comme celle-ci pourra s'éloigner de l’état de simplicité represent: 
par l'équation classique n° 1. 
C'est à la superposition de dissociations se succédant, et s 


conditionnant, qu'est due la complexité des réactions de prron- 


nation des matiéres organiques, parmi lesquelles celles, dites d: 
cracking des hydrocarbures, constituent les bases de l'industrie des 
essences de cracking. Dans cette industrie, nous le rappelons, on 
surchaulle des hydrocarbures. de points d'ébullitiou élevés, afin d 
leur faire subir une suite de transformations aboutissant à la pre- 
duction d'un mélange dans lequel, par suite d'associations nou- 
velles du carbone et de l'hydrogène, figurent des hydrocarbun: 
plus légers et d'autres, notablement plus lourds que ceux qui leur 
ont donné naissance. C'est, qu'en cllet, par élévation de températur. 
ces hydrorarbures initiaux subissent une dissociation accompagu: 
de production d'hydrogène, de radicaux légers lesquels se souder: 
pour donner de nouveaux brdrocarbures légers, et entin de radi- 
aux lourds qui s'unissent également pour fournir des produits d 
condensation plus lourds que ne l'étaient les produits générateur 
— produits de condensation qui, à leur tour, subissent une serie 
de transformations analogues à celles qui leur ont donné naissance 
à partir des dits produits générateurs, et ainsi de suite. 

Dans la suite des transformations que coucporte le cracking, une 
certaine proportion d'hydrogène étant libérée, du fait d'un proces- 
sus de dissociation déshs drogénante, globalement, dans le mélans 


: CC 
final liquide et solide, le rapport IT est plus grand que dans k 


mélange initial. 

Cet appauvrissement en b\drogine des h\drocarbures primitits 
se traduit, dans la portion des produits légers, par l'existence de 
carbures non saturés: dans celle des résidus lourds, par la forma- 
tion de produits, à très forte teneur en carbone, analogues au coke 

Si maintenant, au lieu de pratiquer le cracking à la pression 
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ordinaire, on opère à la manière de Pergius, c'est-à-dire qu'on 
réalise l'opération en présence d'un excts d'hydrogène sous pres- 
sion, le processus de déshydrogénation est entravé ; il s'ensuit que 
les ruptures moléculaires déterminées par la pyrogénatiou ne se pro- 
duisent plus de la même manière qu'elles le feraient en l'absence 
ihydrogèue sous pression. De plus les molécules incomplètes, 
libérées par les dissociations, fixent de l'hydrogène, au moment de 
‘eur production, si bien, qu'en délinitive, le cracking sous pression 
l'hydrogène, à l'inverse de ce que produit celui accomplien l'absence 
le ce gaz, a pour résultat d'accroître le pourcentage d'hydrogène 
lans le mélange final par rapport à ce qu'il était dans le mélange 
rimitif, Le résultat pratique réside dans le fait que les hydrocar- 
ures obtenus sont presque totalement saturés et que leur forma- 
ion n'est plus corrélative de celles de produits de condensation 
vurds, qu'en un mot la masse totale des hydrocarbures obtenus, 
:st constituée par un mélange d'hydrocarbures de points d'ébulli- 
ions très inférieurs à ceux des Carbures originaux qui les ont 
nyendrés. 

Ainsi, par pyrogénatiou d'hydrocarbures saturés lourds en Cr", 
‘n présence d'un excès d'hydrogène sous une pression suflisante, 
"n transforme ces hydrocarbures en d’autres, également saturés. 
:*, CP, etc., pour lesquels les exposants n, p sont inférieurs à mn. 

La température et la pression d'hydrogène conditionnent le mode 
le dissociation d'une substance crganique déterminée, mais ce 
out surtout la vitesse de dissociation de la dite substance et celle 
l'hydrogénation de ses produits de dissociation dont dépendent la 
iature et les proportions de produits obtenus. 

Si, par exemple. à une température donnée, la vitesse de décom- 
osition de cette substance organique est considérable, tandis 
qu'est faible celle avec laquelle s'hrdrogènent, à l'état naissant, les 
nolécules incomplètes résultant de cette décomposition, le résultat 
le la pyrogénatiou, même sous pression d'hydrogine, sera riche en 
roduits non saturés. Tandis que, dans le cas où ces vitesses sont 
lu même ordre de grandeur, le produit final sera à peu près exempt 
le dérivés non saturés. 

Ainsi que nous l'avons montré, pour chaque substance orga- 
iique, considérée sous une pression d'hydrogène déterminée, il 
xiste une température minima, un seuil à partir duquel débutent 
es phénomènes de dissociation dont l'aboutissement est l'elloutre- 
acut de l'architecture de cette molécule et, le plus souvent, ce seuil 
le température correspond lui-même au niveau thermique pour 
lequel est également possible l'hydrogénation des tronçons de 
molécules, résultant de la scission de la molécule primitive, ou de 
sou amputation, par élimination de certains groupements. 

Puisque les facteurs les plus importants qui le déterminent sont 
la vitesse de dissociation de la substance soumise à la prrogéna- 
tiou et celle d'hydrogénation de ses produits de scission, on doit 
pouvoir déplacer ce seuil en agissant sur ces deux facteurs. 

C'est précisément ce que lit ipatiew lorsque, dans ses essais d'hy- 
drogénation à haute pression, il utilisa les catalyseurs d'hydrogé- 
nation, lesquels activent l'hydrogène et multiplient considérable- 
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ment sa vitesse de réaction vis-à-vis des substances dans lesquell: 
il entre eu combinaison. 

Mais il doit pouvoir exister un autre moyen d'abaisser ce sen 
de température, c'est celui qui consistera à faire agir, sur la sul: 
tance à prrogéner, des agents catalyseurs susceptibles, soit « 
provoquer des réactions internes (par exemple départ de grou" 
ments hydroxyles, etc.) soit de donner lieu à la formation de con 
posés intermediaires d’addition ou de substitution, moins stali 
que la molécule initiale. 

Or cet abaissement du seuil de température peut, dans certai 
cas, présenter un très grand intérêt, pour la raison que l'interver 
tion de températures élevées, peut favoriser les pyrogénati: 
secondaires qui viennent compliquer, parfois singulièrement. 
phénomène principal (polymérisation, et dissociation des produi 
auxquels elles donnent naissance, etc.), mais surtout rendre possil: 
la dissociation des molécules à des températures compatibles av 
les applications industrielles. 

La recherche du rôle, qu'en pyrrogénation hydrogénée, peuvr: 
jouer les catalyseurs non hydrogénants, tel a été l'objet initial 
notre étude. 

Les résultats qui suivent ne représentent qu'une partie de ce. 
que nous avons obtenus dans cette voie. 

D'autres, qui les ont précédés, nous avaient déjà permis, an 
rieurement (9) d'établir le fait, capital à notre avis, et qui ne 1 
blait pas avoir été mis en lumière auparavant, à savoir que, p 
chaque molécule, existait ce seuil de température signalé pe 
haut, que nous avions pressenti, et à partir duquel commençait 
se produire l'hydrogénation des produits de dissociation de «rl 
molécule, hydrogénation réalisée par fixation d'hydrogène mu 
culaire. 

Ils nous avaient permis, également, d'établir que l'emploi des cat 
lyseurs susceptibles de provoquer des réactions internes (tel que 
départ de groupements hydroxyles), ou de donner lieu à des cv: 
posés intermédiaires d'addition, ou de substitution (par exenr: 
les chlorures terreux anhydres), permettait d'abaisser considéra!! 
ment ce seuil d'hydrogénation, spécialement en ce qui concerne : 
molécules ne se dissociant qu'à températures très élévées. 


APPAREILLAGE UTILISÉ. 


Pour tous nos essais nous avons utilisé une bombe rotative: 
acier d'une capacité de ? litres environ. 

Dans le cas des hydrocarbures polybenzéniques, nous ave: 
opéré généralement sur 250 gr. de substance et sous des pressi 
initiales d'hydrogène de 70 à 100 kgs/cm?, sauf dans quelqu: 
essais spéciaux relatés d'ailleurs dans nos tableaux d'experict 

Le gaz que contenait l'appareil, une fois refroidi, fut toujou 
reeuciili et sa densité fut prise; dans un certain nombre de cas «t 
gaz furent analysés complètement. 


(Gj CI Acad. des Se, 192, L 482, p. 380 et 325. 
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Malheureusement l'hydrogène utilisé n’a pu être desséché, faute 
une installation adéquate, et la présence d'eau dans ce gaz ne fut 
as sans troubler quelque peu nos expériences conduites en pré- 
mnce de catalyseurs, en particulier dans le cas d'intervention des 
1lorures métalliques anhydres, destructibles par l'eau, ou tout au 
ins dont l'activité se trouve, par elle, amoindrie dans de grandes 
roportions. 

Ajoutons également que, si nous n'avons jamais observé que 
appareil en acier exercât par lui-même une action catalytique mar- 
uve sur la réaction, il en est tout différemment lorsque l'appareil 
déjà été utilisé précédemment pour des opérations faites avec 
atalyseurs. En pareil cas nous avons constaté que, dans l'essai 
ui suivait une opération réalisée avec intervention d'un cataly- 
eur (en particulier AlCI:, on observait des elfets beaucoup plus 
iarqués que ceux qui devraient être observés en l'absence de cata- 
“Seur; nous nous expliquons ce fait en invoquant une sorte d'in- 
uction des parois de la bombe lesqueiles, ayant adsorbé une 
etite quantté du catalyseur, deviennent actives. 

Dans le même ordre d'idée on constate que, dans une série d'ex- 
criences, même avec catalyseur, on voit généralement croître le 
endement des opérations jusqu'à ce que eclui-i atteigne un cer- 
ain chiffre maximum qui se maintient fixe. 

Ces différentes causes de perturbation expliquent diverses petites 
nomalies que l'on relèvera dans nos tableaux d'expériences. 
Nous nous abstiendrons de revenir ultérieurement sur leur 
aterprétation. 


ISDROGÉNATION DE LA NAPHTALINE ET DE L'ANTHRACÈNE. 


En ce qui concerne la naphtaline nous indiquions que celle-ci, 
lont le seuil de température d'hydrogénation est voisin de 900, 
‘est que très partiellement transformée en hydrouaphtaline, en 
absence de catalyseurs, les hvdronaphtalincs formées n'étant 
wcompagnées que de faibles quantités de carbures benzéniques. 
si, au contraire, l'expérience est réalisée en présence d'halogénures 
les métaux terreux 1FceCB, AICP etc.}, ou alcalino-terreux, on voit, 
ls 4609, une fraction importante de la naphtaline se transformer, 
n 3 heures, et fournir un liquide trés riche en benzéue, toluine, 
xriène, etc. 

Dans nos publications antérieures, nous indiquions écalement, 
pour l'anthracène, l'existence d'un seuil de température de 45, 
sans préciser autrement l'action des catalyseurs. 

Or, récemment, A. Spilker et K. Zerbe 6) du Bergin Lahorato- 
rium, ayant repris ces recherches. ont bien contirmé l'existence de 
seuils de température dans l'hydrogénation des carbures étudiés 
par nous mais, d'après eux, les températures que nous avons indi- 
quées pour ces seuils seraient un peu trop élevées et ils les fixent 
respectivement à 460°, dans le cas de la naphtaline et à 450° pour 
celui de l'anthracène. 


61 Zeil. für ang, Chen, Ana À. 39, p. LES à 1143. 30 Sept. 


#7) MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Ces auteurs indiquent en outre que, si le chlorure d'aluminium 
abaisse effectivement le seuil de température d'hydrogénation de la 
naphtaline, ainsi que nous l'avions indiqué, par contre, sa présent 
n'interviendrait pas pour accroitre la proportion de produits ds 
nature benzénique dans la partie liquide obtenue; tout au contrair 
méme, à les en croire, puisque, d'après eux, dans ces produit 
liquides résultant de l'intervention de AlCI3, le pourcentage et 
hydrocarbures benzéniques, serait moindre que celui trouvé dans 
ceux résultant de l'hydrogénation de la naphtaline en l'absence dt 
catalyseur. 

Tout d'abord nous ferons remarquer qu'à ne considérer que k: 
chiffres mêmes des auteurs allemands, le rendement absolu, ei 
composés benzéniques serait nettement plus élevé lorsqu'on opir 
en présence de chlorure d'aluminium, que dans le cas contrair: 
car, dans les expériences { et 2 de MM. Spilker et Zerbe, effectue: 
sans catalyseur, le rendement moyen en produit liquide a été dr 
33 0/0, la teneur moyenne en produits légers (P. E. : << 205) étant 
de 53 0/0 ce qui correspond à un rendement absolu de 17,5 0 0. 

En utilisant du chlorure d'Al (1 0/0 par ex., exp. n° à) et ut 
température inférieure cependant de 10° (7) à la température d': 
expériences précédentes, les chimistes allemands ont obtenu 5° " 
de liquide, contenant 49 0/0 d'hydrocarbures distillant avant ?*. 
soit un rendement absolu de 28,5 0/0. Ces laits contredisent de: 
déjà, jusqu'à un certain point, les affirmations émises par cr: 
auteurs. Indiquons de suite que nous ne souscrivons d'ailleur 
pas à leurs conclusions. Pour les réfuter nous allons procéder à tr 
publication détaillée de nos propres résultats, les renseignement! 
très succincts que nous avons seuls publiés jusqu'ici ayant pu pr 
ter à confusion sur certains points. 


HYDROGÉNATION DU NAFINTALÈNE. 


Nous lixerons tout d’abord quels étaient les faits déjà connus. # 
moment où furent publiés nos propres résultats. 

L'action du chlorure d'aluminium, s'exerçant à la pression or: 
naire sur la naphtaline, avait déjà été étudié par Friedel et Crafts* 
Cette étude avait été reprise en 1915 par le D: Franz Fischer :{: 4; 
réduisit la quantité de chlorure d'aluminium utilisée à 40/0enct 
rant à 330°, dans un autoclave clos. 

Même dans ces conditions le procédé fournit encore envir“ 
41 0/0 de substances charbonneuses et seulement 50 0,0 deliqui! 

Ce liquide était constitué par un mélange d'hydronaphtalii 
(principalement de dihydronaphtaline et de tétrahydronaphtali: 
représentant environ 37 0/0 du poids de naphtaline mise en œuv" 

Par ailleurs, l'étude de l'action de l'hydrogène comprimé sur À 


(3 Cette différence de température a abaissé certainement très vol 
blement le rendement en produit liquide et surtout le pourcentage it 
carbures benzéniques dans ce liquide. 

IN) GC. Bt. le. des Se., Lt. 400. 

ch D. RP. 2N.134; D. eh. G., 1916, L 49, p. 22 
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naphtaline fut entreprise en 1907 par VW. Ipatiew (10), lequel opéra 
en présence de Ni réduit et sous une pression d'environ 100 atm. il 
obtint ainsi des hydronaphtalines, principalement la tétrahydro- 
naphtaline. 

Récemment (11) le même auteur est revenu à nouveau sur cette 
bydrogénation, mais en opérant cette fois en présence d'oxyde de 
nickel et d'alumine (parties égales) sous une pression initiale d'hy- 
drogène de 100 atm. et en maintenant l'appareil, pendant 25 à #0 
heures, à des températures comprises entre 150 à 40°. 

À l'époque où nous avons eu connaissance du travail d'ipatiew 
nos propres recherches étaient à peu près termintes et nous avons 
constaté que les résultats obtenus par le savant russe confirmaient 
ls résultats que nous avions obtenus sans ‘catalyseurs. Des chiffres 
relevés dans le mémoire d'ipatiew il résulte, en effet, qu'avec son 
mode opératoire, le rendement en carbures benzéniques était faible : 

C'est ainsi que 1x4 gr. seulement du liquide obtenu parlui(surun 
total de 853 gr.) distillaient entre 45° et 170° et présentaient des 
densités comprises entre 0,#211 et 0,900; le rendement en carbures 
légers était donc de 21 0/0 environ. | 

Dans les fractionnements de ses produits d'hydrogénation Ipa- 
tiew a pu caractériser la présence du benzène, du toluène, de l'or- 
thoxylène, de la tétrahydronaphtaline, aussi cet auteur s'est-il cru 
autorisé à conclure de ses expériences que l'intervention des oxydes 
de Ni et d'Al, provoque la rupture d'une notable quantité de tétra- 
hydronaphtaline. avec formation de carbures benzéniqnes. 

À la vérité il ne semble pas que la présence de ces oxydes soit 
indispensable pour obtenir ce résultat car, dans nos propres essais, 
effectués sans l’aide d'aucun autre catalyseur que les parois mêmes 
de l'appareil, nous avons toujours constaté la formation d'une cer- 
taine quantité de carbures benzéniques dont le volume, lorsqu'or 
opère à des températures voisines de 40", peut atteindre 20 0/0 et 
meme 30 0/0 de celui du liquide total obtenu (expériences n°* 3, 4, 

5 et 6 dn tableau I. 

Nous avons consigné les résuitats de nos principaux essais dans 
le tableau I, ci-annexé. 

Si l'on se rapporte à ces résultats on en dégage les constatations 
suivantes : 

1° Effectivement, dès 60° la naphtaline commence à s’hydrogéner, 
même en l'absence de catalyseur, mais à cette température la 
vitesse de la réaction est excessivement faible tout au moins pour 
des pressions comprises entre 80 et 100 kgs/cm?, ce n'est qu'au voi- 
sinage de 480° qu'elle devient notable ; pour cette réaction on peut 
admettre comme seuil effectif de température : 45° environ. La 
marche relativement lente de l'hydrogénation, en fonction de la 
température, est d'ailleurs spéciale à la naphtaline car, en thèse 
générale, la vitesse d'hydrogénation des divers carbures, croît très 
vite avec la température. Dans la série aliphatique, un accroisse- 
rent de 10 à 15° de la température provoque même parfois un 


(05 D. ch. G., 1907, t. 40, p. (NI. 
11) Zbid., 1925, 1. 58, p. | 


Pression 
N° initoale 
{Rx ciné) 
1 #û 
2 102 
ï 7 
1 QUE 
D 30 
(Ü : 100 
n 10 
K 400 
{ 105 
10 100 
11 % 
12 100 
153 | 90 
14 93 
15 30 
16 10 
15 110 
18 100 
1 


Taszeau E -— Hvdrogénation de la naphlaMne. 


Tempé- 
rature 


10 


190-160" 


ANU 
180-190 
180 
4S0 
160 1N0 
400 


160 
160—4N0 
190 
490 


450-500 


190-180 
475 
460 
460 

150 4N0 


Durce 


16:00 
1 20 
1 35 


AICB 
0.0 


Feclt 
(OIL 


| 
| 
. Rtbrut 
en huile 


8.0 
2,2 
6,8 
10,4 
13,6 
2,2 


19,2 


36,0 
36,8 
56,0 
20,0 
61,0 
56,0 
0,82 
20,0 


ei 
13,9 


| 61,5 


Densité 
du liquiule, 


0,962 
» 
0,927 
0,946 
0,917 
1,028 


0,91 
0,47 
0,9% 


» 


0,43 
0,933 
0,907 
0,919 
0, 


t 


Fract. 4/0. Rien earb 


BisG © bensen, 
avant {Nr | CAT 
| 0 0 

7,9 0,6 
20,0 | n,0 
21,N 1,1 
30,0 3,0 
36,0 4,6 
36,3 NU 
5,0 1,0 


9,0 , 40,4 


10,0 13,750 
34,0 19,0 


51,0 31,6 
9,1 33,1 


Dbservaliens 


| Le liquide posséde une 


odeur désagréable. 


La naphtaline est partielle- 
ment transformée en coke. 


traces traces —> Emploi d'azote au lieu d'H. 


29,7 1,4 . 
23,0 1,4 Influcnec de la pression. 
2,0 32,0 Iydrogénation  d'hydro - 


naphtaline. 
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véritable cracking, c'est-à dire que la vitesse de démolition des 
molécules l'emporte nettement alors sur la vitesse d’hydrogéna- 
tion, de sorte que les molécules mises en liberté n'ont plus la 
possibilité de s'hydrogéner. 11 n'en est rien ici et cette allure par- 
ticulière de phénomène s'explique en raison de l'aptitude que 
possèdent les liaisons doubles de la naphtaline de tixer directe- 
ment l'hydrogène. g 

2% L'huile obtenue par hydrogénation de la naphtaline, sans inter- 
vention de catalyseur, présente une teneur en carbures benzéniques 
oscillant généralement entre 20 et 30 0/0; ce n’est qu'exccptionnel- 
lement qu'elle atteint 36 0/0 dans les essais n°° 6 et 7 effectués 
sous une pression initiale de 100 à 105 kgs/cnm2. 

3 L'intervention de chlorure d'aluminium abaisse le seuil de 
température d'hydrogénation nettement au-dessous de 400°. 

Déjà à 400° on observe un début d'hydrogénation, avec produc- 
tion presque exclusive de composés lourds, à odeur repoussante, 
que nous n’avèns pas étudiés. À 460° la vitesse d'hydrogénation est 
déjà considérable et la teneur en hydrocarbures benzéniques assez 
élevée (30 0/0 environ de la fraction liquide) mais. dès qu'on élève 
quelque peu la température, le catalyseur détermine la rupture de 
l'un des noyaux des hydronaphtalines, ou peut-être même directe- 
ment celui de la naphtaline, en sorte que, non seulement le rende- 
ment en huile s'accroit notablement (640/0 dans l'expérience 13) 
mais qu’encore. dans cette huile, la teneur en carbures benzéniques 
atteint 50 et même 60 0/0. 

Quand on augmente notablement la quantité de catalyseur, les 
phénomènes de polymérisation, suivis de cokéfactions, prennent le 
pas sur ceux d'hydrogénation et le rendement en huile s'abaisse 
‘essai n° {2), dans ces conditions, la masse que l'on retire de l'ap- 
pareil est charbonneuse et insoluble dans le benzène. 

Nos expériences démontrent nettement que : 

a) Le catalyseur (AICB) abaisse le seuil de température de réaction. 

b) Qu'il augmente, toutes choses cyales d'ailleurs, les rendements 
en huiles et en carbures benzéniques. 

4 Les essais relatés ci-dessus s'entendent pour des pressions 
comprises entre 70 et 100 kys/cm?. La pression d'hydrogène joue 
évidemment un rôle très important dans le déterminisme du phé- 
nomène. 

Il est nécessaire, tout d'abord, que cette pression soit telle qu'elle 
permette d'introduire dans l'appareil une quantité d'il représentant 
au minimum 3 0/0 du poids de la naphtaline traitée: en outre la 
vitesse d'hydrogénation des liaisons aromatiques se trouve nette- 
ment accrue par élévation de la pression tvoir essais 16 et 17 
t'est ainsi que le doublement de Ia pression (qui a passé de TU 
à 110 kgs/cm?) a fait croître le rendement en huile de 25 0.0 à 
53,6 0,0; la teneur en hydrocarbures benzéniques du liquide a 
baissé il est vrai de 29,7 à 25 0 0, mais le rendement absolu en 
Carbures benzéniques s'est élevé de 3,4 à IN,4 0,0. 

% L'influence de l'hydrogène se trouve encore mise en évidence 
par les résultats de l'expérience 15, dans laquelle on a opéré en pré- 
sence d'azote sous pression. 
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Le rendement en huile a été négligeable et ce, malgré la présence 
de 5 0;0 de catalyseur. 

&° Le résidu solide que l'on retire de l'appareil, après cette hydro- 
génation, contient encore une certaine quantité d'hydronaphtaline, 
de sorte que les rendements indiqués représentent des rendements 
ininima. 

Les résidus riches en hydronaphtalines s'hydrogènent facilement 
ainsi que le montre l'essai 18, lequel a fourni d'excellents ren- 
dements. 

Nous avons, en outre, procédé à une étude des hydrocarbures 
obtenus dans les opérations ellectuécs en présence de catalyseur. 

A cet elfet les fractions ayant distillé avant 206° (12; et provenant 
de plusieurs essais, ont été réunies et soumises à une distillation 
fractionnée assez poussée, à l'aide d'une colonne de Vigrenx. 

Après 3 rectifications systématiques nous avons obtenu les frac- 
tions suivantes (tableau Il) : 


TaBLEAU Il. — Rectification des liquides obtenus 
par hydrogénation de la naphtaline. 


. Fe . udice 
Tempera- Depsiles troie | 
tres 0 0 à te 1: Observations 
des fractions Te LG 


t< HU] 2 0,N17 1,1688 | Constantes Constantes 
de la fraction! du benzène 
80-8920 
(6,5 0/0) 
di, = 0,872 d? — 0,5736 
ni —=1,49% | nf = 1,500 
RU-100 | 13,2 0,#67 1,497 Fraction Toluëne 
(110-115°) 
(9,2 0/0) 
d,; = 0,86 di = 0 ,8697 
nf 1,498 | nt 1,400 
100-120 | 19,5 0,865 | 1,1978 
120-185 | 15), 9/06 
135-140 | 5,917 10,60 | 1,4981 
140-160 5,9 U,NKS2 1,5017 
160-1K0 6,1 0,923 1,5193 
1S0-193 | 10,7 0,942 1,5321 
195-205 6,6 0,130 2° 
> 209 | 15 solide 


L'examen des nombres de ce tableau prouve que 60 0/0 environ 


112. La portion distillant au-dessus de %#° est constituée à peu pres 
exclusivement par de la naphtaline non transformée. 
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des hydrocarbures distillant avant 206° étaient constitués par des 
benzols légers; la fraction la plus importante distillait entre 100 et 
120°, elle était riche en toluène, ainsi que l'a démontré un essai de 
aitration, qui nous a fourni le trinitro-toluène, P. F. 80° ; la fraction 
120-140° distillait en bonne partie vers 135-110° et elle était très 
riche en o-xylène. Quant à la fraction 80-100, qui présentait un 
point fixe très net vers 81°, elle était constituée, ainsi que le 
prouvent les valeurs de ses constantes physiques, par du benzène. 
Entin une fraction, de minime importance, qui passait tout à fait en 
tête, semblait surtout formée de carbures aliphatiques; nous ne 
pouvons dire plus à son sujet, car nous n'avons pu l'étudier plus 
complètement. 

Quant aux fractions de queue, en conformité avec les observa- 
tions antérieures d'Ipatiew, elles étaient constituées par des hydro- 
naphtalines; en particulier elles ont fourni une fraction importante, 
P. E. 180-195; D,,—0,912, constiluée par un mélange d'hexa., 
d'octo- et de déca-hydronaphtalines (13). 

En résumé la naphtaline présente un seuil de température 
d'hydrogénation pratique voisin de 475°. L'hydrogtnation, effectuée 
en l'absence de catalyseurs, fournit, vers 480°, une petite quantité 
de liquides constitués, pour 70 à 80 0,0 de leur masse, par des 
hydronaphtalines et le reste par des hydrocarbures benzéniques. 

L'intervention d'une petite quantité de catalyseur (chlorure d'alu- 
minium) a pour effet, toutes choses égales d'ailleurs, d'abaisser le 
seuil de température de réaction vers 420; lorsqu'on opère l'hydro- 
génation vers 480°, toujours en présence de catalyseurs et en sui- 
vant un mode opératoire adéquat, on élève le rendement en huile 
jusqu'à 60 0/0 et plus, en même temps que la teneur de cette huile 
en carbures benzéniques s'élève elle-inêine à 6U 0/0 environ. 

En considération de ces résultats, nous ne pouvons que maintenir 
intégralement nos premières affirmations bien que, sur plusieurs 
points, elles ne soient pas pleinement eu accord avec celles de 
MM. Spilker et Zerbe. 

Nous nous proposons de revenir un peu plus loin sur le méca- 
nisme de l'hydrogénation du naphtalène. 

Gaz. — L'hydrogénation de la naphtaline suivant le processus 
que nous venons d'indiquer est accompagnée de la production d'une 
quantité importante de gaz, qui résulteut de la rupture de l'un des 
noyaux benzéniques. 

Ces gaz ne renferment aucun carbure incomplet; le fait tend à 
justifier la théorie que nous avons émise, à savoir que l'hydrogène 


(13; Au moment où nous terminons la rédaction de cette note, nous 
lisons dans le Bulletin de la Soc. Chim.iP. V. de la section de Stras- 
bourg du 18/12/25) un résumé d'une communication de MM. Hueur et 
Fr1ess d'après laquelle ces auteurs, qui semblent ignorer les travaux 


déjà acquis sur ces questions, indiquent que le naphtalenc ne subirait 
aucune transformation mème à o2}°, apres 4 h.1,2 de chauffage sans 
catalyseur. Cette affirmation est controuvée, non seulement par nos 
propres travaux, mais encore par ceux d'IMaTiEw ct de quelques autres 


auteurs cités par nous. 
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moléculaire, sous pression, se fixe sur les molécules naissantes au 
moment même de la scission de la molécule primaire. 

Voici à titre d'exemple l'analyse de deux échantillons des ga 
recucillis dans un gazomètre lors de l'ouverture de la bombe : 


Essai n° Xt Essai n° 13 

COCO: inner cent néant traces 
Carbures incomplets. ............. " néant 
Carbures saturés ................. 07,9 0,0 18,3 0.0 
Hydrogène ................... ss DAUN 17,9 
Azote provenant de l'atmosphère 

résiduaire du gazomètre ........ 8,6 3,0 
Oxygène provenant de l'atmo- 

sphère résiduaire du gazomètre. 0,9 n 


3 


carbures 
= 1,6, qui indique la présence d'une grande quantité de carburés 
supérieurs (éthane, propane, etc.) (1f). 

La quantité d'hydrogène fixée est variable suivant le mode opé- 
ratoire, en particulier elle est l'onction de la vitesse d’accroissement 
de la température. 

Cette quautité u'a d'ailleurs pas grande signilication car, au 
cours de l'hydrogénation, l'H se flxe à la fois sur la naphtaline. 
pour fournir des hydronaphtalines et des carbures benzéniques, et 
sur les produits gazeux résultant de la scission de la molécule. Par 
exemple l'obtention de la tétrahydronaphtaline exigerait : 

CTI 2 21 — C191112, soit 3,10/0 tandis que la scission théorique: 


La combustion des carbures saturés fournit un rapport 


3 


(BL 
COIB-ESIPZ | | 


ET 2CH'  demanderait 7,8 0,0 d'hydrogène 
CIE , 


A des quantités égales d'hydrogène flxées peuvent donc corres- 
pondre des rendements fort diflérents en liquide. 

Dans la pratique il est nécessaire d'opérer en présence d'au 
moins 3 0/0 d'hydrogène, quantité qui, avec notre mode opératoir, 
correspond à la réalisation initiale de pressions de l'ordre de 
70 kgs/cm2. 


Hydrogénation de l'anthracène. 


L'anthracène, technique, a été hydrogéné dans les mêmes condi- 
tions que le naphtalène, c'est-à-dire eu l'absence ou en présence de 
catalyseurs appropriés. 

Nous avons résumé les résultats obtenus dans le tableau Il! 
ci-contre. 


{li Uue analyse détaillée, qu'a bien voulu faire M. P. Lkngau. d'un 
gaz provenant d'ailleurs de l'hydrogénation d'une autre substance que 
la naphtaline, a fourni pour [88 0,0 de méthane, 3,76 0:0 d'éthane et 
0,X 4/0 de propane. 


TaARrEAU III. - Hydrogénation de l'anthracène. 


Fract. 0:0. | R' en carb, 


Terpé- AICI FeCi2 Densité 


Ne Pu Rae Durée 0.0 0.0 Rbrut da Jiquide te ou Observations 
1 110 495 — 30° 0 0 7,2 » 0 0 Anthracène tech- 
nique. 
2 100 | 425-450 0 60,0 | 1,060 3,75 2,0 
3 105 | 450-500 0 0 21,5 k 16,0 3,4 
4 100 425-450 5 0 » 0 0 Carbonisation 
complète. 
5 100 42025 6 0 7,0 » néant 0 _Obtention _ d'un 
_ produit pâteux. 
6 120 125-460 cu 0 61,0 » 9,0 D,70 
7 95 425-160 2,4 0 "64,4 » 22,0 14,17 
(a 100 425-170 0 ÿ : 60,0 1,015 13,0 10,K0 
9 100 425-150 0 ô 66,0 1 ,O1x 15,0 11,92 
19 102 425-490 2 Â 61,0 1,050 19,0 12,73 
11 95 | 425-450 2 i | 52,4 0,996 | 34,0 17,5 


‘NILNANOTJ ‘O LA ONIIX 


LLS 
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L'examen des chiffres de ce tableau conduit aux conclusions sui- 
vantes : 

1° L'anthracène, chauffé en présence d'Hl et en l'absence de cata- 
lyseur, présente un seuil de température de réaction inférieur à 450. 
température à laquelle la vitesse d'hydrogénation est déjà très . 
appréciable. Vers 130°, on commence à observer, en effet, une très 
légère hydrogénation; le seuil effectif. d'hydrogénation peut donc 
étre fixé au voisinage de 410°; 

2% L'huile obtenue dans l’hydrogénation de l'anthracène, en 
l'absence de catalyseur, est constituée presque exclusivement par 
des hydroanthracèues, tout au moins lorsqu'on opère au voisinage 
de 450°; lorsqu'ou élève la température vers 500° la teneur des 
liquides en carbures benzéniques atteint 16 0/0 (exp. n° 3); 

3° L'adjonction d'un catalyseur (chlorure d'aluminium, chlorure 
ferrique) abaisse le seuil de température de réaction au voisinage 
de 425-130°. Le chlorure d'aluminium réagit d’ailleurs très violem- 
ment sur la molécule d’anthfacène et la transforme en coke dès 
que la température atteint 450° ; le chlorure ferrique constitue, par 
contre, un catalyseur plus doux, et néanmoins très efficace. 

Non seulement ces catalyseurs abaïissent notablement le seuil de 
température de réaction, mais encore déterminent une scission de 
la molécule, scission qui se traduit par la production d'une quan- 
tité importante de carbures benzéniques, dès que la température à 
laquelle on opère atteint 450. C'est ainsi que, dans l'expérience 
n° {1 (4 h. entre 425 et 450°), le rendement en huile s'est élevé à 
52,4 0/0 et que les huiles obtenues renfermaient 34 0/0 de carbures 
benzéniques. 

Nous avons d'ailleurs spécialement étudié, ainsi que nous l’avions 
fait dans le cas de la napthaliue, les produits obtenus par hydro- 
génation de l'anthracène en présence de catalyseurs. À cet etfet, 
les liquides provenant des différentes opérations ont été réunis. 
puis fractionnés soigneusement. 

Le 3° fractionnement nous a fourni les résultats suivants : Voir 
tableau IV. 


TauLEau IV. — Rectification des liquides obtenus 
par hydrogénation de l’anthracène. 


Températures En 0,0 total Indice ni Densité à 15° 


<Z 100° 1,1510 0,04 
100-120 1,4816 0,843 
120-140 1,4927 0,861 
110-160 1,5024 0,832 
160-200 1,54102 0,943 
200-220 » 0,9$7 
250-300 ” 1,031 
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On constate que les produits obtenus en partant de l'anthracène 
sont certainement des mélanges assez complexes, car leurs cons- 
tantes ne correspondent pas à celles des carbures benzéniques 
possédant le même point d'ébullition, en particulier les produits de 
fête sont certainement plus riches en curbures hydrocycliques, 
peut-être même aliphatiques. Jusqu'ici nous n'avons pas eu le loisir 
de déterminer leur constitution, mais nous nous proposons de le 
faire ultérieurement. 

Parcontre la fraction 120-110° possède sensiblement les constantes 
d'un mélange de toluène et de xylène. 

Quoi qu'il en soit, en utilisant le mode opératoire que nous avons 
suivi, on transforme 36 0/0 de l'anthracène en carbures légers 
(P. F. << 160°); quant aux produits supérieurs ils sont constitués 
par des hydroanthracènes, lesquels ont déjà fait l'objet d'une étude 
d'Ipatiew (15). En particulier nous avons isolé, de la fraction distil- 
lant vers 250°, un corps solide, blanc, P. F. 63-69%, dont nous 
n'avons pas fait une étude complète, mais qui semble être un 
octohydrure (P. F. 71°, Godchot). 

Il est donc à remarquer que l’anthracène, beaucoup plus aisté- 
ment que le naphtalène, fournit des hydrures et que ces hydrures 
sont relativement stables vers 480°. 

Les hydroanthracènes peuvent, d'ailleurs, être traités en présence 
d'un catalyseur et donner à leur tour une nouvelle quantité d'hy- 
drocarbures légers. 

Gaz. — Les gaz obtenus à partir de l'anthracène sont analogues 
à ceux provenant des opérations ayant porté sur la naphtaline. 
Voici, par exemple, le résultat d'une analyse d'un de ces gaz (opé- 
ration n° 3) : 


Carbures non saturés............... néant 
Carbures saturés................... SU,0 
Oxygène et azote................... 10,. 
Hydrogène ......................... 10,0 


Pour l'ensemble des hydrocarbures les constituant, le rapport de 


(13) D. ch. G., 1908, t. A4, p. UK. 
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CO? 
hydrocarbures 
une proportion d'éthane de 30 0/0. 

L'anthracène, qui est susceptible de donner un perhydrure con- 
plètement saturé, est capable de fixer de très fortes proportions 
d'hydrogène; de son côté l'hydrogénation de ses produits de scis- 
sion exige également une forte proportion d'hydrogène; il est 
nécessaire d'opérer, dans la pratique, avec une quantité de ces gaz 


représentant environ 4 0/0 du poids de l'anthracène mise en 
œuvre. 


combustion a été trouvé égal à 1,3 qui indiquerait 


CONCLUSIONS. 


Les essais que nous venons de relater vérifient tout d’abord le 
fait déjà constaté par certains auteurs, à savoir que l'hydrogène 
est susceptible de se fixer, à partir d'une température convenable. 
sur le naphtalène et l'anthracène pour fournir plus spécialement 
des hydronaplitalènes et des hydroanthracènes ce qui prouve que. 
dans les séries auxquelles appartiennent ces deux carbures, l'hydro- 
gène moléculaire possède l'aptitude de se fixer directement sur le: 
liaisons aromatiques de leurs molécules. Comparativement à ces 
dérivés hydrogénés, il se produit de faibles proportions d'hydro- 
carbures benzéniqnes, ou autres, résultant de la rupture d'un des 
noyaux de la molécule. 

Les valeurs de ces températures minima, au-dessous desquelles 
l'hydrogénation ne se produit pas et que nous désignons sous le 
nom de seuils de température, sont naturellement fonction des 
conditions opératoires, en particulier, ils sont conditionnés par la 
valeur de la pression initiale d'hydrogène. 

C'est ainsi que, pour des pressions de l'ordre de 100 kgs‘em°?iti 
on peut fixer les seuils respectifs de température du naphtalène et 
de l'anthracène à 4#75° et 40°, les valeurs de ces seuils correspondent 
au processus d'hydrogénation s'eflectuant avec une vitesse telle que 
10 0/0 environ du carbure soient hydrogénés pendant la 1°° heure. 

L'adjonction de catalyseurs, connus depuis fort longtemyr. 
comme aptes à former des combinaisons intermédiaires avee les 
carbures à noyau benzéniques (halogénures des métaux terreux et 
alcalino terreux) abaisse très notablement ces seuils de tempérai- 
ture. C'est ainsi que le fait d'opérer l'hydrogénation du naphtalëérr 
en présence d'une proportion de quelques centièmes de chlorure 
d'aluminium abaisse ce seuil à 450° dans les conditions annoncés 
plus haut. ln outre, toutes choses égales, cette adjonction facilite 
la rupture du noyau benzénique, et, non seulement pour une tw- 
pérature donnée (1K0° par exemple), elle fait passer le rendement 
en produits liquides de 30 à G0 0/0 mais encore elle accroît la 
teneur en carbures benzéniques légers dans cette fraction liquide 
telle passe de 25,30 0/0 à 60 0/0 environ). Cette action du catalyseur 
est d'ailleurs si nettement marquée que son intervention en pro 
portion exagérée provoque, malgré la présence de l'hydrogène, une 
condensation du naphtalène avec formation de coke. 


Hi Pression de départ: la pression vers 480° atteint 240 à 250 kes em’, 
en général, avec notre appareillage, ‘ 


M. V. IONESCU El V. N. GEORGESCU. sn1 


L'anthracène, dont l'édifice moléculaire est d'une stabilité moindre 
que celui du naphtalène, est encore plus sensible que ce dernier à 
l'action des catalyseurs, à tel point que de faibles quantités de 
AICF provoquent aisément sa transformation en coke. Pour ce 
carbure, le chlorure ferrique constitue le catalyseur de choix et 
permet d'abaisser son seuil de température d'hydrogénation à 425- 
iH} ; par son emploi, on augmente le rendement en produit liquide 
sbtenu, ainsi que celui des carbures légers qu'il renferme. 

Des résultats analogues on! été obtenus, par nous, en opérant 
sur les hydrocarbures complexes du goudron de houille déphénolé 
huiles de naphtaline, huile d'anthracène, etc.), ils s'expliquent par 
le même mécanisme que celui décrit ci-dessus. 

Le mode d'hydrogénation du naphtalène a été spécifié nettement 
dans notre première note publiée aux Comptes rendus de l'Aca- 
démie, bien que cette note fut spécialement consacrée à l'étude du 
mode de scission des molécules aliphatiques. 

Le mode en question est particulier à la série polyeyelique. Au 
“ontraire, dans la série aliphatique, tout au moins eu ce qui con- 
cerne les hydrocarbures éthyléniques, il ne semble pas y avoir de 
tixation appréciable d'hydrogène, dans la période initiale, sur les 
molécules non saturées soumises au chauffage et ce sont les phé- 
nomènes d'hydrogénation des produits de scission qui prennent 
nettement le pas sur tous les autres. 

Au contraire, pour les molécules appartenant à la série poly- 
henzénique, en l'absence de catalyseurs de rupture, ce sont les 
phénomènes de fixation d'hydrogène sur les liaisons aromatiques 
qui prédominent, aux températures voisines du seuil de tempéra- 
ture, sans doute par suite du relâchement progressif de ces liai- 
sons sous l'action de la chaleur, sans cependant que la vitesse 
d'hydrogénation des molécules initiales s'accroisse bien rapidement 
en fonction de la température. 

—— En terminant nous sommes heureux d'adresser nos remercie- 
ments à M. R. Leray, ingénieur-chimiste E.P.C.I, qui nous a très 
intelligemment secondé dans nos recherches. 


N° 83. — Action des substances à méthylène actif sur i’uro- 
tropine (hexaméthylènetétramine). Il° note par Mircea 
V. IONESCU et Victor N. GEORGESCU. 


‘15.8.4927., 


Dans un travail antérieur (1), nous avons montré que les subs- 
tances à méthylène actif 8.8-dicarbonyliques (3-dicétones et ä#-céto- 
éthers'\ décomposent l'urotropiue, avec une grande vitesse de 
réaction, en donnant naissance à l’ammoniaque et aux dérivés 


iméthyléniques du type : 


1: Mircea V. Ioxesce et V. GEosGrscu, Bull. Soc. chim. 


S0C. CHIM., Î* SÉR., T. XLI, 192%. — Mémoires. DK 
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Nous avons vu également que dans ces réactions il se forme 
constamment à côté des méthylène-dérivés du type II, les méthr- 
nyle-bis-dérivés du tvpe: 


o O 
: 
—C C— 
au NGC Gil-Clié 
—{:" Nue 
Ô O 


lesquels dans certains cas paraissent comme produits uniques d° 


réaction. L'indanedione, ainsi que les dérivés B-céto-iminiques e! 
3-céto-éthyléniques, à savoir par exemple la phényl-méthyl-pyraze- 
lone, respectivement la blindone, se comportent de la néërmr 
manière que les substances à méthylène actif déjà étudiées. 

1° Action de l'indaneiione sur l'hexaméthy lènetétramine. — 
L'indancdione, en solution alcoolique, décompose à chaud l'im\ 
iméthylènetétramine, avec une grande vitesse de réaction, en dor- 
nant naissance comme dernier produit de la réaction à la métir- 
nyle-bis-indanedione (IV: : 


: AE . COX 
NY CH >C- CII-CI CI: 
NCO7 Nco” 


Cette substance se montre identique à la méthényle-bis-indan-- 
dione, obtenue par Errera (2; en faisant agir l’éther ortho-formiqt 
sur l’indanedione, 

La constitution de cette substance est corroborée aussi par 
fait que celle-ci donne, avec une certaine difficulté et avec de petit: 
rendements, comme tous les énols, l'éther méthylique correspar 
pondant (Vi: 


co co 
A En JE EH-CL Ja: 
Nco Ted 
| 
OCH: 


Ce dérivé est inconnu jusqu'à présent et fond à 274°. 

L'étude de la méthylation de lu méthényle-bis-indanedione, nvu- 
inontre qne chaque fois que l'éthérification est opérée avec uu 
grand excès de sulfate dimethylique, on obtient à côté de l'éther \. 
comme produit principal de réaction, une autre substance. Celle-ci. 
d'après sa composition centésimale, ses propriétés et sa probati- 


2 EnnkrA. Centralblatt. 10", €. 4, p. 56. 
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ité génétique, correspond au xanthène-dérivé de la méthylèue-bis- 
uwdanedione (VII), inconnu jusqu'à présent. La formation de cette 
substance correspondrait aux phénomènes suivants de réaction : eu 
solntion alcaline concentrée, l'alcool méthylique, obtenu par la 
“aponitication du sulfate diméthylique, réduit partiellement la 
uéthénvle-bis-indanedione. La méthylène-bis-indanedione issue de 
“elle réduction, est transformée ensuite par anhydritication, en son 
xanthène-dérivé (VIl. Les phases de cette transformation peuvent 
‘tre exprimées de la manière suivante : 


CO. CO. 
IV. Cr DC: CH-CI NC + 
CU CO’ 
CO Co 
\) CH NGH-CIHL-CHS SC + 
NCO/ No” 
O O 
l H? 
é: € SC 
ne. 
NTE OC ne À 


GBC CC - Ch 


L'étude de l’action de l'indanedione sur l'hexaméthylènetétramine 
vus montre, d'une part, que la vitesse de cette réaction est dans 
: cas aussi très grande, et d'autre part, que cette vitesse est plus 
rande même que celle de l'autocondensation de l'indanedione 
‘nt l'ordre de grandeur est notable, comme on le sait (3). 

En cflet l'étude de l'action de l'indanedione sur l'urotropine, en 
mployant la pipéridine comme catalyseur (4), nous montre que la 
rination des dérivés de la biindone est minime; aussi dans ce 
as la inéthénsle-bis-iudanedioue apparait comme le principal pro- 
uit de la réaction. 

2 Action de la phénylméthylprrazolone sur l'heraméthylènetétra- 
térie. — La phéuyIméthylprrazolone se comporte anssi de la même 
ianière que l'indanedione. Sous l'action de la phénylméthylprra- 
»lone, en solution alcoolique absolue, l’hexaméthylénetétramnine 
st décomposée ; dans ce cas il se forme la méthényle-bis-phéuyl- 
ithvipyrazolone (VII) : 


CB CH3 
| | 
-C = N 
7” DER nt 
\lil C CH CH | 
C'H-N-C/ C-N-CHT 
Il il 
O O 


4} Mircea loxeseu. Sur une étrange réaction de substitution, Il: note, 
utl. Soc. Sc. Claj., 196, L 3, Il, p. 210-220. 
ÿ Pour l'autocondensation de l’indanedione. 
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Avec la constitution de cette substance s'accordent les faits sui- 
vants : 

a) La formation d'un dérivé monosodique; 

bj La structure indogénidique de la substance (colorativi 
orangée) ; 

c) L'analogie génétique avec les autres méthényle-bis-dériv:: 
étudiés au cours de ce travail et qui ont été obtenus à partir d 
l'hexainéthylènetétramine. 

La méthényle-bis-phényIméthylpyrazolone, aiusi obtenue et dot 
la constitution indubitable ressort des données ci-dessus, a tte 
identifiée par nous avec le dérivé synthétisé par Claisen (‘1 et avec 
celui obtenu par Knorr (6), en faisant agir la phénylméthylpyrazo- 
lone sur l'éther orthoformique, respectivement sur le chlorofornr. 
Ces auteurs attribuaient à leur substance la constitution d'un 
méthényle-bis-phényIméthylpyrazolone ou d'un tris-(phénylméthsi- 
pyrazolylei-méthane, sans apporter la preuve expérimentale et sans 
préciser auxquelles des deux constitutions appartient la substance. 

3 Action de la biindone sur l'hexaméthylènetétramine. — Suns 
l'action de la biindone, en solution xylénique, l'hexaméthx lénetetra 
mine est décomposte en donnant la méthylène-biindone (1X:. Dar 
cette réaction, à côté de la méthylène-biindone, on isole comnr 
produitsecondaire,la méthylène-indanedionylidèene-bis-biindone X 


oO CO | 
Il LS 
re CO Ci C-CH? CO 
PS | 
CH CCI Ci CH Cil CH: | 
4 Ro NZ 
UX: e C C \ 
il | 1 | 
re C C | 
AN TO PN UK 
O € C-=0 OÙ CO ox CO 
Es 4 Ne 4 ÈS re 
CI C'Ir* CHE 


Ces substances inconnues jusqu'à présent fondent, la première à 
240", l'autre à 23°. 

Avec la constitution de la méthylène-biindone, qui ressort de< 
données analytiques, s'accorde aussi la couleur de la substance: 
son insolubilité dans les alcalis, et son comportement chimique. 
comme on va le voir ci-dessous. 

Avec la constitution de la méthylène-indanedionylidène-hi- 

b iin done (X), qui ressort des données analytiques et de l'ensemli 
des propriétés, s'accorde aussi la relation génétique de celle-i avec 
la méthylène-biindone (IX). En effet sous l’action de la biiudoue. 
la métliylènchiindone, peut donner, en présence de l'ammoniauur. 
un produit d'addition conformément à : 


15) CLAISEN, Ann., 1N95, t. 297, p. 37-33. 
(6, Kxour Ann.,t. 238, p. 136 et 1“1. 


IX) 


XI: 
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Des recherches antérieures 17) ont montré l'existence et la nature 
de ces réactions d'addition. Le produit d'addition XI, ainsi formé, 
en présence de bilndone, peut donner, par une réaction de suhstitu- 
tion, la méthylène-indanedionylidène-his-biindone, conformément à : 


iXT. 
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ï Mircea loxeser, Bull. Soc. Se. Cluj, 1929, 0.3, 1, p. 18-10; 1926, p. 112- 
Us: 1027, p. 240-220; 1927, p. 2740 2x4. 
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L'existence de telles réactions de substitution a été aussi déruor 
trce dans des recherches antérieures (#1. ‘ 

Si la méthylène-indanedionylidène-bis-biindone correspond gén: 
tiquement à ces phénomènes de réaction, on devrait alors s'attendr 
à ce que par l'action directe de la biindone sur la méthylène-bin 
done, l'on puisse isoler aussi le produit intermédiaire d’addition XI 

C'est ce que l'expérience confirme: en eflet en faisant agir |: 
biindone « in statu nascendi » (indanedione en solution pipéridi 
nique) sur la méthylène-biindoue eu solution xylénique, on a isui 
la méthylèue-indanediouylidène-indanedione-biindone ‘XI: Cett 
substance inconnue jusqu'à présent fond à 220%. Ces dernierr 
réactions nous montrent que parmi les deux doubles liaisons éthr 
léniques de la méthylène-biindone, la plus active est celle intern 
celle appartenant aux deux cycles), et cela ressort des donnee 
suivantes : 

a) L'addition de la biindone à la methylène-biindone ne pourrai 
conduire à priori qu'à la méthylène-indanedionylidène-indanedione 
biindone (XI) ou à son isomère la méthylène-bis-biindone ‘XII .: 


Co O 
FX “ 

CO  C'il: C=CIP CO C.. 
UN Pia Paie 
C°H' CU——C— CH C'H' Ci C=CH: 
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b) L'expérience montre que le produit d'addition de la biinden 
n'est pas identique avec la méthylène-bis-biindone déjà connue :‘ 

c) La relation génétique entre la méthylène-biindone (IX; et ! 
méthylèneindanedionylidène-bis-biindone (X) n'est possible que ps 
l'intermédiaire de la méthylène-indanedionylidène-indanedione 
biindone (XI). 


(8) Mircea Ioneseu, Bull. Soc. Sc. Cluj, 192%. € 3, 1, p. 54-79: 1027 
p. 210-239 ; 1997, p. 250-9K4. 

‘9: Mircea IoNEscu et V. Gronezseu, Bull. Soc. Se. Cluj, 1927, 3 
p. 290-239. 
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Le fait que la méthylène-biindone est capable de donner des pro- 
duits d'addition avec la biindone, nous fait penser que cette subs- 
tance pourrait donner aussi des produits d'addition avec d'autres 
substances à hydrogène mobile méthylénique. 

Des recherches entreprises dans ce but nous ont montré que les 
dérivés à hydrogène mobile méthylénique, dont l'activité chimique 
est plus petite que celle de la biindone, ne sont pas capables. dans 
les mèmes conditions, de donner des produits d'addition avec la 
incthylève-biindone. En ellet l'étude de l'action de l'acétylacétone, 
de la diméthyldihydrorésorcine et de la phénylméthylpyrazolone . 
sur la méthylène-biindonc, en solution xylénique et avec de la pipé- 
ridine comme catalyseur, montre que l'on ne peut isoler aucun pro- 
duit d'addition; dans ces cas aucun phénomène n'a eu lieu entre 
les composants mis en réaction. 

Le fait que les substances à hydrogène mobile méthylénique, 
spécifiées ci-dessus, ne sont pas capables, par différence avec la 
biindone, de s'additionner à la méthylène-biindone n'a rien de sur- 
prenant. 

Cette ditférence de comportement chimique correspond au double 
fait, que d'une part « /a modification des propriétés additives d'un 
sYstème conjugué dépend non seulement de l'effet perturbateur des 
différents groupements (substiluants,, greflés autour du système 
conjugué, mais aussi de la nature et de la structure du corps addi- 
tionné (10), et d'autre part, que parmi les substances à hydrogéne 
mobile méthylénique, la biindone a l'activité chimique et la capa- 
cité d'addition la plus grande ‘lo. cit.). 

i* L'étude de l'action de la désoxybenzuïne, de l'indène et du fluv- 
rène sur l'hexaméthylènetétramine, montre que ces substances ne 
sont pas capables de décomposer l'hexaméthylènetétramine. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Il" Action de l'indane-divne sur l'hexaméthylènetétramine 
en solution alcoolique. 


Formation de la méthényle-bis-indanedione (1V). 


A la solution bouillante d'un gramme d'hexaméthylènetétramnine, 
dans 60 cc. d'alcool absolu, on ajoute 6 gr. d'indanedione et on 
chaulle au bain-marie au réfrigérant à retlux pendant 15 minutes : 
pendant la réaction il dégage de l'ammoniaque. On filtre ensuite 
immédiatement la méthényle-bis-indanedione qui s'est déposée. 
Rendement 3:',2. 

L'ébullition avec environ 100 cc. d'acide acétique dissout les 
impuretés et laisse insoluble environ 18,5 de méthényle-bis-indane- 
dione à l'état d'une masse cristalline d'un rouge brique, fondant à 
302-303, 


‘40; Mircea V. loxescu., Sur les systèmes conjugués : Facteurs pertur- 
Lateurs du champ de valence. 111: note, Bult.. Soc. Se. Cluj., isous presse. 
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Recristallisée du nitrobenzène la substance ne modifie pas son 
point de fusion et se présente en fines aiguilles soyeuses. 

Analyse. — Subst., 0:,1088; CO’, Usr,2n68 : HO, 0er,0304. — Calculé pour 
CH0": C 0/0, 75,39; H 0/0, 3,31. — Trouvé: C 0/0, 75,3%, H 0,0,3,3 

La substance, obtenue de cette manière (même celle non cristal- 
lisée du nitrobenzène:, se montre identique avec la néthényle bis- 
indanedione, obtenue par Errera (loc. cit.), en faisant agir l'éther 
ortholormique sur l'indanedione (épreuve du mélange, même culo- 
ration, même facies cristallin, même solubilité hypsocltrome «lan 
les alcalis). 

Nous faisons l'observation que cette méthode permet d'obtenir la 
substance à l'état de pureté avec une grande rapidité (une heure tuul 
au plus: et avec de bons rendements tenviron 25 0/0 de la théorir 


20 Action de l'indanedione sur l'hexaréthylènetétramine 
en solution alcool-pipéridinique. 


Formation de la méthényle-bis-indanedione et de 
dérivés de la biindone. 


A la solution bouillante d'un gramme d'hexaméthy lénetétramine. 
dans 20 ce. d'alcool absolu, on ajoute 3 gouttes de pipéridine e‘ 
ensuite une solution bouillante de ‘8,7 d'iudanedione, dans ‘0 ee. 
d'alcool absolu. On chautle immédiatement au hain-marie au refri- 
gérant à rellux pendant 20 minutes et on liltre ensuite le produit 
insoluble de la réaction, qui s'y est formé. Celui-ci, lavé avec un 
peu d'alcool sur le liltre, est chaullé avec 60 ce. pyridine et ensuite 
liltré de nouveau : 

a) Sur le filtre reste insoluble environ 0,» de méthényle-bis- 
indauedioue pure ‘point de fusion 402, soluble en jaune dans le< 
alealis, coloration de la substance). 

by À la solution pyridique limpide et bouillante on ajoute petit a 
petit pendant une heure 300 ce. de benzine, en maintenant la solu- 
tion en chullition. On laisse ensuite la solution benzine-pyridique 
refroidir et reposer jusqu'au lendemain. Cette solution sépare encor 
un gramme de la méthényle-bis-indanedione, qui bouillie avec au c 
d'acide acctique devient pure et fond à 3102, 

La solution, ainsi débarrassée de la méthényle-bis-indanediour. 
précipitée par l'eau, sépare environ 068".f d'une substance qui. 
üiltrée et recristalliste de l'acide acctique glacial, se presente 
comme une substance jaune (lines aiguilles) fondant à 2kr, Cette 
substance qui ne parait pas être unitaire, se dissout peu dans 
l'alcool avec une coloration rose ténolisation: et dans les alvalis 
avec une coloration rouge violette, (comme les dérivés de mouo- 
substitution de la biindone. 


#4 Action du sulfate diméthylique sur la méthénryle-bisindanedione 
Formation de léther méthylique de La méthénytle-bisindanedione V 
ainsi que de lanhydrodirivé dela méthylène-bis-indanedioner VU 


2 gr. de méthényle-bis-indancdione sont suspendus dans {0 ce. de 
KO 00 Vetensuite traités avee {gr.-mols de sulfate dimétin tique. 
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vu bouche le ballon et on agite pendant trois heures. Le produit de 
la réaction refroidi est versé dans un litre d'eau, on agite et on 
laisse reposer jusqu'au lendemain. On filtre ensuite la masse inso- 
luble, on la lave avec de l'eau sur le lilire, jusqu'à ce que les eaux 
de lavage ne soient plus alcalines, et on recristallise dans l'acide 
acétique. La masse cristalline déposée est formée par la méthényle- 
bis-indanedione non transformée; dans les eaux-mères acétiques 
on trouve l'éther (V}), qui se sépare à l'état cristallin quand on 
ajoute un tiers de son volume d’eau à la solution bouillante d'acide 
acctique. L'éther se présente comme une poudre cristalline rose 
fondant à 2740. 
Analyses. LE — Subst., 0er; CO, Der,2781 ; HO, Der ont: C 070, 72,76; 
IL 00, 4,34. 
HE — Subst., 01030; COS, 072862; FO, 060372; C 0,0, 77: 
I OU, 4,01. — Calculé pour C"H#O*: C 00, 75,99: 
H 0/0, 3,79. 


Propriétés. — La substance est insoluble dans les alcalis. 
Observation — En eflectuant la méthylation dont nous avons 
parlé, avec 8 gr.-mols de sulfate diméthylique il se forme, à cûté de 
l'éther (V) aussi l'anhydrodérivé de la méthylène-bis-indanedione 
:VIl), qui se sépare à l’état de pureté, par recristallisation dans 
l'acide acétique, du produit brut de la réaction. Dans ce cas 
l'anhydrodérivé se dépose à l'état de pureté, par refroidissement de 
la solution acétique bouillante et limpide ; dans les eaux acétiques 
de cristallisation se trouve l'éther (Vi, qui se sépare comme ci- 
dessus. 
L'anhydrodérivé (VI) est une substance cristalline formée de 
lines aiguilles soyeuses et jaunes, fondant à 232-2:44°. 
Analyses. EL — Subst., 0:7,1003; CO’, 067,236: H'O, 0 O811 ; C 070, TON: 
LL 0/0, 3,44. s 
HE. — Subst., 0661007; CO, 0:",2958 ; LEO, Ue.0309 ; CD/0, KO 1U ; 
H 0/0, 3,11. — Calculé pour C"H"O0*: C 0/0, 79,72; 
H 0/0, 3,49, 


Propriétés. — Comme sa constitution le démontre, la substance 
est insoluble dans les alcalis. Cependant sa solution pyridique est 
colorée en olive orangée, quand on ajoute des alcalis: cette colora- 
tion se forme plus vite à chaud. La substance peut de même être 
cristallisée aussi de la pyridine. 


4 Action de la phénylméthyle-prrazolone sur l'heraméthylène- 
tétramine en solution alcoolique. 


Formation de la méthényle-bis-phény lméthylpyrasolone { VIIL. 


A la solutiou bouillante de 1 gr. d'hexaméthylènetétramine, dans 
90 cc. d'alcool absolu, on ajoute 15 gr. de phénylméthylpyrazolone 
et on chaufle au bain-marie au réfrigérant à reflux pendant 
une heure et demie. Le produit de la réaction, refroidi, est versé 
dans 1000 cc. d'eau et agité ; après environ deux heures de repos 
on filtre la méthényl-bis-phénylincthylpyrazolone séparée (environ 
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9 gr. Celle-ci, séchée et recristallisée dans le minimum d'alcssi. 
devient pure et fond à IK0”. 

La méthényl-bis-phénylméthylpyrazolone ainsi obtenue, est iden- 
tique avec le produit obtenu par Claisen, en faisant agir l'étlher 
orthoformique sur la phénylméthylpyrazolone et avec le produit 
obtenu par Kuorr, en faisant agir le chloroforme sur la même pli 
nvlméthylpyrazolone (loc. cit ): cette identité ressort des donnes 
suivantes : l'identité du point de fusion des produits et l'épreuve du 
mélange, leur solubilité dans les alcalis, ainsi que le fait que ces 
produits out le même facies cristallin (de l'alcool, éther acitique. 
toluine, xylène, ete.;. 

Sel monosodiqne de la méthenyle-bis-phénylmethyle-prrasolone. 
— À la solution alcoolique d'éthylate de sodium ‘4#r,3 de sodium 
duns 15 ce. d'alcool absolu on ajoute deux grammes de methr- 
nvle-bis-phénylméthyle-pyrazolone et on chautle au reétfrigérant à 
reflux, pendant 20 minutes, De la solution, se sépare le sel de 
sodium du méthényle-bis-dérivé (VID ; celui-ci liltré, lavé à l'aleoul. 
séché et ensuite bouilli avec de la benzine, se présente comme nn 
poudre cristalline jaune et pure. 


Analyse. — Subst, 06,1200: SONa?, O0, — Trouvé : Na ones 
— Caleulé pour CHOSNENa: Na 0/0, 6,05. 


Ce sel se dissout dans l'eau avec une coloration jaune. | 

Observation. — La méthényle-bis-phénylméthylpyrazolone. qui 
par conséquent peut être synthétisée soit par la méthode ci-desstis. 
soit par celle de Claisen ou de Knorr, s'obtient à l'état de purrete. 
avec les meilleurs rendements par la méthode de Claisen 1 1" 
de la théorie:. 


% Action de la biindone sur l'heramethylènetétramine 
en solution «rylénique. 


Formation de la méthylène-biindone (IX) et de lu méthylère 
indanediony lidène-bis-biindone :X:. 


À la solution bouillante de 40 gr. de biindone dans 120 ve de 
xylène on ajoute 3 gr. d'hexaméthylènctétramine: immédiatement 
a lieu un fort dégagement d'ammoniaque. On chauffe ensuite 81 
réfrigérant à reflux pendant 20 minutes, puis on refroidit et on tiltre 
la masse violette foncée qui s'y est déposée. Celle-ci, bouillie avt 
1 ce. d'alcool et additionnée d'acide chlorhydrique, jusqu à u® 
légère acidité, sépare la méthyline-biindone (Xi, qui liltrée, lavrt 
sur le filtre à l'eau, séchée et cristallisée dans le minimum d'acide 
acétique, devient presque pure, fondant à 2389. Rendement 1°: 
Hecristallisée dans l'acide acétique (analyse D, ensuite dans le 
minimum de xylène (analyse Il) et de nouveau dans l'acide at” 
tique (analyse Ii, la substance se sépare à l'état de pureté par” 
faite et se présente comme une masse de tines aiguilles sorti“ 
jaune pile, fondant à 210, 
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Analyses. EL — Subst., 061112: CO*, Urr,3230 ; H°O, 05,0336; C 0/0, 70,22; 
H 0/0, 3.65. 

EE — Snbst., 0:",1008 : CO", 0:,293x ; HO, 0:°,0320: C 00, 79, 

H 6/6, 3,54. | 

EEE. — Subst., U",1010; CO", 0:29): HO, 0:1,0320; C 0/0, 79.65: 

H 06/0, 8,52. — Calculé pour C'"HF'O0*: C 0, 74,72; 
. IE 0/0, 3,49. 


l’ropriétés. — La substance est insoluble dans les alcalis aqueux 
ot l'ammoniaque alcoolique. Dans les alcalis-alcooliques elle se 
dissout (plus vite à chaud) avec une coloration jaune orangée, d'où 
il précipite une substance intensivement jaune. La solution ou la 
suspension alcool-prridique ou pipéridinique de la substance donne, 
quaud on ajoute des alcalis concentrés, une intense coloration bleu 
indigo, qui vire ‘plus vite à chaud; vers le violet, en déposant une 
substance intensivement jaune. 

Dans les eaux-mères xyléniques, d'où s'est séparée la méthylène- 
biindone, on trouve la méthylène-indanediouylidène-bis-biindone (X;, 
qui se sépare par précipitation avec la benzine. Celle-ci filtrée et 
séchée (Rend' 05',81 est dissoute dans le minimum de toluène 
bouillant ; à la solution toluénique bouillante ou ajoute un volume 
trois fois plus grand d'alcool et ensuite on le relroidil; immédiate- 
ment il se sépare 05,6 du dérivé (X) en paillettes luisantes, rose 
brique, fondant à 23°. Celui-ci recristallisé de l'acide acétique 
devient pur et fond à 234°. ° 

Analyses. 1. — Subst., 0:°,1043; CO", 0:',309; H'O, 0:',033%6; C 0/0, 30,2 ; 

FE 0/0. 3,79. 

EL — Subst., 0r,1054: CO", 0:°,3102: H°0, 67,037: C 0/0, RO 26: 
H 0/0, 3,56. — Calculé pour C*H*0°: C 0/0, 80,23 ; 
H 0/0, 3,49. 

De nouvelles cristallisations daus le chloroforme et ensuite dans 
l'alcool ne modifient pas ni le point de fusion, ni la composition 
centésimale de la substance. 

Propriétés. — La solution alcool-pyridique de la substance donne 
avec les alcalis une coloration émeraude. La solution orangée 
prridique ou benzénique de la substance, précipite, quand on 
ajoute de l'ammoniaque concentré ou alcoolique, un dérivé jaune 
pâle : de la même manière que l'ammoniaque se comporte la pipé- 
ridine et la diméthylamine. 


ü° Action de la biindone naissante sur la tuéthy lène-biindone. 


Formation de la méthylène-indanediony tidène- 
indanedione-biindone (XL). 


A la solution bouillante de 45,5 de méthylèue-biindone daus 
60 ce. de xylène, on ajoute une solution bouillante de 5 gr. indane- 
dione dans 60 cc. d'alcool absolu et ensuite immédiatement 6 gouttes 
de pipéridine : on chaulfe ensuite au bain-marie au réfrigérant à 
reflux pendant 4 heures. . | 

On neutralise la pipéridine avec quelques gouttes d'acide acé- 
tique, on refroidit le produit de la réaction et on liltre, après 
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quelques heures de repos, la méthylène-indanedionylidène-indane- 
dione-biindone, qui s'y est déposée (Rend‘ environ 4 gr.i Les 
eaux-mères de la réaction, laissées reposer jusqu’au lendemain, 
dépose encore environ un gramme de dérivé (XI. 

Le méthylène-dérivé (XI; ainsi séparé, est lavé avec un peu 
d'alcool et ensuite cristallisé premièrement dans l'acide acétique. 
ensuite dans le chloroforme et de nouveau dans l'acide acétique. 
on obtient ainsi la substance à l'état de pureté, cristalline iécailles. 
et d'une coloration jaune orangé, fondant à 220. 

Analyses. L — Subst., 0s",1081: CO*, Orr,3105 ; HO, 05.018453 C O0, Zune 

H 0/0, 3,54. 

IL — Subst., 0:",1010; CO, 05.201: HO, 0:,0813; C 0:0, 39,6: 
IL 0j0, 3,94. — Calculé pour C"H"O": C 0,0, 79,2: 
II 0/0, 3,57. 


Propriétés. — La substance se dissout dans l'alcool et dans la 
pyridine avec une coloration rouge violette (énolisation), de même dans 
les alcalis. La solution pyridique de la substance précipite, quand 
ou ajoute de l’ammoniaque concentré, uu dérivé cristallin, inso- 
luble dans l'eau, d'une coloration jaune pâle ‘presque incolore:. La 
solution jaune benzénique de la substance vire vers l'olive quand 
on ajoute de l'alcool. 

Ce comportement chimique, ainsi que la coloration et le point de 
fusion de la substance, la différencie, autant de la biindone, que de 
la méthylène-indanedionylidène-bis-biindone. 


me Action de l'acétylacétone et de la diméthy'ldihy drorésorcine sur 
la méthylène-biindone en solution xylénique. 


A la solution bouillante de 5 gr. de méthylène-biindoue. dans 
70 cc. de xylène, on ajoute 5 gr. de la diméthyÿldihydrorésorcine où 
3 gr.-mols d'acétylacétone et 6 gouttes de pipéridine,; on chautie 
au réfrigérant à reflux pendant {# heures. Le produit de la réaction 
refroidi, neutralisé avec quelques gouttes d'acide acétique et laisse 
reposer jusqu'au lendemain, dépose environ is",2 de méthylene- 
biindone, qui recristallisée dans l'acide acétique, devient pure fon- 
dant à 234° épreuve du mélange et propriétési. Les eaux-meres 
xyléniques, par concentration au tiers de son volume, déposent 
encore environ Ü:",5 de méthylène-biindone. 

Observation. — Dans ces conditions l'acétylacétone, ainsi que là 
diméthyldihydrorésorcine, n'ont pas réagi avec la méthylène-hiin- 
done, qui a été récupérée presque intégralement. 


8° Action de la pheny lméthy lpyrazsolone sur la méthylène- 
biindone en solution xylénique. 


Comme dans le cas de l'acétylacétone et de la diméthyldihydro- 
résorcine, la phénybnéthylpyrazolone, dans les mêmes condition». 
ne réagit pas avec la méthylène-biindone. Cependant, dans ce cas. 

: à côté de la méthylène-biindone, qui est récupérée de la réaction. 
on obtient encore un produit, qui se dépose sur les parois du 
ballon. Ce produit dont la formation paraît correspondre à un 
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procès d'autocoudensation de la phénylméthvlpyrazolone a été 
vbtenu de la manière suivante : 

A la solution bouillante de 45,1 de méthrlène-biindone dans 
üy cc. de xylène on ajoute 4 gr. de phénylméthviprrazolone et 
ensuite 5 gouttes de pipéridine ; on chaulle ensuite au réfrigérant à 
rellux pendant 4 heures. 

Pendant læ réaction (après environ deux heures), il commence à 
se déposer sur les parois du ballon une substance cristalline d'une 
couleur crème päle. On décante ensuite le produit de la réaction : 

a; De la solution xylénique, additionnte de quelques gouttes 
d'acide acétique, il se dépose, après quelques heures de repos, la 
méthylène-biindone, qui liltrée, bouillie avec de l'alcool et ensuite 
recristallisée dans l'acide acttique, devient pure fondant à 239-240" 
“preuve du mélange et propriétés). Rendement 25,5 environ de 
substance pure. 

h Sur les parois du ballon, dans lequel on a effectué la réaction, 
il s'est lormé un dépôt d'une substance cristalline crème, qui lavte 
avec de l'alcool et ensuite cristallisée dans l'acide acttique, se pré- 
sente en une masse incolore de petits cristaux, fondant au-dessus 
de 299 avec décomposition. Recristallisée encore une lois dans 
l'acide acétique la substance ne modifie pas son point de fusion et 
sou facies cristalliu. 

Analyses. 1 — Subst.,0,1020; CO, 0:1,2564 3 TO, 060893: C 00. 08,15 ; 

10.0, 4,25. 

1, — Subst., Uer,1099: CO, 0:,2672: HO, 0012: C 0 0, BEN: 
H 00, 5,37. 

D — 01 subst. oul donné 147,2 N?5 102 25e PP, = 70m 9: 
No, 19,3. 

IN. — 0:7,1005 subst. ontdonne Lai NET 2 200,9: P = Tgumm, 6; 
N 00, 10,2. — Caleulé ponr C'HPOPN CE CITÉ COON : 
€ 0,0, 6N,ON, IE O0, 9,693 N 0/0, 14,90. 


Propriétés. — La substance se dissout dans les alcalis sans colo- 
ration ; de mème elle se dissout facilement dans l'acide acétique, le 
xrlène, le toluène. Elle est difficilement soluble dans le benzene et 
surtout dans l'alcool méme à l'ébullition. 

Observation. — Sur la formation de cette substance nous reviens 
drons sous peu. 


GS Action de la désorrbensoïne, du luorène et de l'indène 
sur l'hesaméthylènetétrumine en solution alcoolique. 


A la solution bouillante d'un gramme d'hexaruéthylenetétramine 
dans 29 cc. d'alcool absolu, on ajoute 5 gr. de désoxrxbenzoïine et 
on chauffe ensuite au bain-marie au réfrigérant à rellux pendant 
deux heures. On laisse le produit de la réaction reposer pendant 
21 heures et on filtre ensuite la désoxybenzoïne, qui s'y est déposée 
à l'état de pureté fondant à G0". Rendement 35,5. La solution 
alcoolique liltrée, additionnée d'un égal volume d'eau. dépose le 
reste de la désoxybenzoïine, qui est puritiée par cristallisation de 
l'alcool. 

Rendement 1 gr. Dans la solution aleoolique-aqueuse on trouve 
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l'hexaméthylènetétramiue, qui est mise en évidence, en traitaut 
cette solution avec la diméthyldihydrorésorcine (voir la note pré- 
cédente). 

Observations. — Dans ces conditions l'hexaméthylène n'a pas 
réagi avec la désoxybenzoïne. Si au lieu de la désoxybenzoiïne, on 
met en réaction le fluorène ou l'indène, on constate de même que 
ces substances ue décomposent pas l'hexaméthylènetétramine, les 
composants de la réaction étant récupérés de la même façon. 


(Laboratoire de Chimie Organique de l'Université de Clnj {Roumanie 


N° 84. — «-Triméthyl- et tétraméthylcyclohexanones. —- 
Séparation de cétonea par oximation fractionnée 
par M. R. CORNUBERT. 


(9.4.1027.) 


Le présent travail s'est imposé à nous pour différentes raisons. 
d'abord nous désirions obtenir de la triméthvlcyclohexanone pure 
eu vue d’une synthèse et pour établir si l'aldchyde benzoïque réagit 
ou ne réagit pas avec cette cétone (1), ensuite nous voulions dispo- 
ser de tétraméthylevclohexanone pure pour l'étude de l'action de 
l'amidure de sodium sur cette substance (2); enfin, ayant établi le 
mécanisme de la fixation d'un deuxième groupe méthyle sur 
l'a-méthvrleyclohexanone (2), nous voulions déterminer le schéma 
de l'alcoylation supéricure. Nous avons cn ellet montré que la 
monoallslation de la cyclohexanone et de ses dérivés 8- et +- 
méthylés, et à un moindre degré l'allylation de l'a-méthvleyclohexa- 
none, engendrent simultanément les dérivés z-allylés et a-diallylés. 
laissant naturellement une certaine quantité de cétone initiale inal- 
térée (3) Nous avons par suite cherché à établir si la suéthylation 
de l'«.a-diméthvicyclohexanone formée en grande abondauce lors de 
la première méthylation, allait nous donner un mélange très riche en 
triméthyleyelohexanone ou un mélange en quantités moins dissem- 
blables de tri- et de tétraméthyleyclohexanones 14). La première 
possibilité était d'ailleurs la plus vraisemblable, car M. Haller et 
nous-même avons eu l'occasion de constater que l'ultime méthyla- 
tion de l'a-méthyleyclohexanone est nettement plus difficile que les 
précédentes. 

L'isolement de ces deux cétones à l'état de pureté a permis aussi 
de faire face à cette dernière question en faisant aboutir à des déri- 
vés cristallisés caractéristiques de ces substances, ce qui a rendu 
possible l'analyse de la triméthylcyclohexanone d'alcoylation. 

Le problème de l'obtention de la tétraméthylevclohexanone pure 
a été résolu le premier en utilisant le fait que cette cétoue ne donne 


Hd: A. Haccenr et R. ConxunenT, Bull, 1926 (43, L 39, p 3x. 

12 A. HaLLER et R. ConxunenT, Bull, 1927 (41, t 44, p. :#57. 

4: R. ConNungnr, Ann. de Ch., 1921, t. 48, p. 141. 

‘41 Autrement dit, y a-t-il ici encore tendance à la formation d'un 
groupe géminé. 
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que très diflicileruent son oximue: une oximation fractionnée a 
conduit au résultat cherché. Celui de la préparation de la trimé- 
thylcyclohexanone presque pure a été résolu avant tout par oxima- 
tion fractionnée, mais encore par cristallisation fractionnée de 
mélanges d'oximes de di- et de triméthylcyclohexanones, la pre- 
mière méthode étant nettement la meilleure. 

Nous allons décrire l'isolement de ces deux cétones, puis nous 
verrons le mécanisme de la méthylation supérieure de l'«-méthyl- 
eyclohexanone. 


Tétraméthylcycloheranone. 


Nous avons indiqué récemment dans un mémoire publié avec 
M. A. Haller (2) que la tétraméthylcyclohexanone brute d'alcoyla- 
tion obtenue par distillation fractionnée puis épurée par battage 
avec de l'acide sulfurique et rectifiée, donnait une cétone passant 
à 185-186° (c) sous 710 mm. répondant à la composition de la tétra- 
méthyleyclohexanone. 

Nous nous sommes demandé si cette cétone était rigoureusement 
pure. Ne sachant pas alors caractériser la triméthyleyclohexanone 
en présence de tétraméthylcyclohexanone, nous avons recherché la 
diméthylcyclohexanone dans la cétone tétraméthylée de point 
d'ébullition constant et n'avons pas été peu surpris de trouver une 
petite quantité de dérivé z.a. 10 gr. de cette cétone ont permis 
d'isoler 0;",1 de benzylidène-a.4-diméthylevclohexanone, soit Osr,Ot 
de cétone diméthylée, soit 0,6 0/0 environ (au moins). I devenait 
évident que cette tétraméthyleyclohexanone devait également con- 
tenir de la triméthyleyelohexanone et il fallait éliminer ces homo- 
lsgues inférieurs. 

Ea nous appuyant sur une précédente observation (3; nous avons 
pu résoudre ce problème. L'expérience nous a montré que l'accu- 
mulation progressive de groupes alcoyle en x par rapport au car- 
bonyle, diminue l'activité de ce groupe: la eyclohexauone et l'1- 
allvicyelohexanone donnent leur oxXimue à froid en milieu aqueux, 
l'2.2-diallylcyclohexanone ne l'engendre qu'à l'ébullition de l'alcool, 
lz.a.x et l'as.’ tri- et tétrallylcyclohexanones n'en ont pas fourni. 
Nous avons par suite pensé que l'activité fonctionnelle des cétones 
polyméthylées devait diminuer à mesure qu'augmentait la charge 
des atomes de carbone en 2; c'est en ellfet ce que nous avons 
vbservé, la méthode de l'oximation fractionnée nous a conduit au 
résultat cherché. 

156 grammes de tétraméthylcyclohexanone passant à 99-101° sous 
371 mm. ont été divisés en deux fractions par une nouvelle distilla- 
tion : A9-100 : 70 gr. ct 100-101°: 93 gr.; chacune de ces deux 
fractions a été soumise au traitement suivant. On traite par le 
chlorhydrate d'hydroxylamine en quantité égale à la moitié de la 
quantité théorique en présence d'acétate de sodium au sein de 
l'alcool ordinaire en faisant bouillir pendant 8 heures: la cétone 
restée intacte est soumise à de nouvelles oximations en chauffant 
à l'ébullition de l'alcool pendant 20 heures effectives avec la quan- 
tité théorique de chlorhydrate d'hydroxylamine et d'accttate de 
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sodium. La séparation de la cétone n'ayant pas réagi et de l'oxime 
formée, est réalisée par simple distillation à la colonne; la sépara- 
tion est particulièrement nette à partir de la seconde oximation qui 
donne immédiatement de l'oxime de tétraméthyleyclohexanone 
presque pure; la cétone distille sensiblement à point fixe à sf 
environ sous 23 mm. et, quand cette dernière a fini de distiller. le 
contenu du ballon de distillation se prend en masse. C'est l'oxime 
cherchée qu'on reprentt à l'alcool pour cristallisation. Nous avons 
ainsi obtenu les résultats suivants : : 


Portion 99-100° Portion 400-101: 
Oximation N°: ; 2 3 - Î 2 3 
Cétone traitée...| Os | 506 | 9266 | gas | 66 | 2x 
Cétone inaltérée.| 50 26 14 66 32 ‘16 
Oxime brute....| 21 96 10 97 34 15 
F'ractionnement de l'oxime : 
Portion N° 1 .... 9er 18er Ge: 1asr gere ! je 
52.5 100-105°/148-1490/148-149%1131-183%1146-14%) 148-119 
— N°9... 3 3 3 7 ä [ 
Fi: 90-100 1139-140 145-146 | 90-105 [136-139 143-147 
_ 83... 8 4 j 5 6 | 3 
Fire 80-85 | résidu | résidu | résidu | résidu résidu 


Les fractions de point de fusion au moins égal à 130° ont été 
purifiées par cristallisation fractionnée dans l'alcool ordinaire et 
finalement ‘on a obtenu 80 grammes d'oxime fondant à 148,5 soit 
151°,5 (corr.), substance peu soluble dans l'alcool froid. (Analyse. — 
Trouvé: N 0/0, 8,5 : th. : N 0/0, 8,3). C'est donc l'oxime de la tétra- 
méthyleyclohexanone. 

Cette oxime a été hydrolysée, mais comime il fallait s'x attendre, 
cette oxime s'étant formée plus difficilement que celle des homo- 
logues inférieurs, son hydrolyse a été relativement pénible: 
75 grammes d'oxime, traités par 500 cc. d'acide suifurique à 20 OU, 
n'ont été hydrolysés qu'au bout de 15 minutes d'’agitation au bain- 
marie bouillant (la décomposition de l'oxime de la diméthyleycio- 
hexanone 5e réalise en quelques minutes à 80“). Il a été ainsi obtenu 
une tétraméthylcyclohexanone répondant aux constantes suivantes : 


Eb;; == 1829 soit 184° (corr.). Eb, — 86° 
d}r5 — 0,8920 ns — 1,148 
R.M. trouvé : 46,95. Calculé : 46,19. EM; = + 0,065: 
‘“ Les constantes précédemment trouvées, ramenées à 15°,5 élaient 


d = O,N55-0,8964 ; nn —1,4181-1,4488 A. Hazrzen, C.R., 1918, &. 456, p. 11%: 
R. Conxunenr, référence n° 8). 
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Comme M. Ilaller l’a déjà indique (6), cette cétone ne donne pas 
de semicarbazone ; la cétone mise à bouillir pendant 15 heures en 
milieu alcoolique n’a pas conduit à la moindre trace de dérivé cris- 
tallin tandis que la semicarbazide a engendré un peu d'hydrazodi- 
carbonamide F. 25% (corr.) (1). 


Triméthylcycloheranone. 


La triméthylcyciohexanone de formule : 
CHCH' 
Co 
C(CH:}? 


a été isolée par H. Masson (#) qui l'a extraite de l'essence de la 
gomme labdanum et lui a assigné les constantes suivantes : 


Eb, = 6ü-67° Eb — 178-174 
d,, = 0,922 nt — 1,419 {2h = € 0 
Oxime, F, : 106°. Semicarbazone, K. : 220-221» 


Pour ce travail nous sommes parti de triuéthylcycilohexanones 
brutes passant les unes à 174-176°, les autres à 176-178; cette 
matière première pouvait à priori renfermer les quatre célones sui- 
vantes : 


Semni- 


Oxime carbazon 
aa-diméthyicyclohexanone. Eb.(c.) Aie Ke. Ugo  E.  fu6e 
aa-di — — : (e.) 154 118 (9) 196 

aaa-tri — -- É (u.c.) 158-159 106 220-2210 


aaua-tétra — — 2 te.) 1H 14% ” 


Comme il a déjà été indiqué, nous avons tout d'ahord cherché à 
isoler la cétone triméthylée par cristallisation fractionnée des 
oximes des produits bruts ; nous avons ensuite utilisé le procédé 
de l’oximation fractionnée. La tétraméthylcyclohexanone ne don- 
nant pas de semicarbazone, il nous avait également paru intéres- 
sant d'essayer des productions fractionnées de semicarbazone, 
l'expérience nous a montré que ce procédé n'est pas à retenir dans 
le cas présent car une partie de la semicarbazide se convertit en 
hydrazodicarbonamide. 


(5) A. Hazcer, C. R., 1913, L 156, p. 1199. 

7, TateLe, Lieb. Ann., 1892, t. 270. p. #3: CUniius, D. ch G., 189,1 27 
p. 97. 

(8) H. MAssoN, C. R., 1912, t. 1454, p. 517. 

(8) La forme trans aurait une wxime fondant à 85 iSkira, D. ch. G., 
1128, t. 68, p. 2234). 
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Bus MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 
A. Essai d'isolement par cristallisation fractionnée des oximes. 


35 gr. de triméthylcyclohexanone brute distillant de 134 à li” 
ont été transformés en oxime et celle-ci a été soumise à une serie 
de cristallisations fractionnées qui ont permis d'isoler quelques 
grammes de matière fondant à 99-100°. De la même manière 50 gr. 
de triméthylcyclohexanone brute passant à 176-178° ont conduit à 
quelques grammes d’oxime fondant à 99-100”. Ces deux produits, 
soumis à une série de cristallisations dans l'alcool, ont finalement 
donné 6 gr. d'oxime fondant d'une manière fixe à 10%10:3,5. 


B. Isolement par oximation fractionnée. 


Cette méthode a été appliquée d'une part à une triméthyleycelo- 
hexanone brute passant à 174-116°, d'autre part à une triméthyley- 
clohexanone brute distillant à 176-178°. 


a). Traitement de la triméthyleyclohexanone 174-176°. 


Cet échantillon représentait 85 grammes de matière. Sur une 
petite quantité nous avons dosé les diméthylcyclohexanones. A cet 
elfet 10 grammes de cétone ont été mélangés à 7 gr. de benzal- 
déhyde et traités par l'acide chlorhydrique à la manière habituelle 
Le résultat de ce dosage a été le suivant : 

Cétone régénérée ; À gr. 

Benzylidène-«.a-diméthyleyclohexanone brute : 7 gr. (dont ilaétr 
extrait 45,7 de combinaison benzylidénique cristallisée), 

Combinaison tétrahydropyronique brute de l'x.x-diméthyleyclo- 
hexanone : 2 gr. dont il a été extrait 05,4 de combinaison tétra- 
hydropyronique pure. 

Un calcul approximatif conduit à admettre 15 0/0 de cétones dime- 
thylées dans la cétone brute. 

Première oximation. — En nous appuyant sur ce dosage le: 
7 gr. restants ont été traités par la quantité de chlorhydrate d'h\- 
droxylamine correspondant à 50 0/0 de la quantité nécessaire. Il 
élait en ettet indispensable de majorer légèrement le résultat du 
précédent dosage, car la combinaison d'une cétone et d'une aldk- 
hyde n'est jamais rigoureusement complète. Le traitement habituel 
tehullition de 4 heures en milieu alcoolique) a conduit à un melanyr 
de cétone et d'oxime qui out été séparces par distillation fractionne. 
ce qui, sous 0 num. a donné les trois portions suivantes : 


30-100... ‘35 gr. 100-140... 4 gr. 1149... 28 gr. 
L'oxime a été soumise à une cristallisation fractionnce dans 


l'alcool ordinaire, ce qui a conduit à trois fractions présentant les 
caractéristiques suivantes : 


Suintement........ no 65° EU 
lusion.......,..... i-Nl" 67-6N0 55-60° 


Tous ces points de fusion sont inférieurs à l'un quelconque de 
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ceux des oximes pures. Pour nous rendre corupte dela valeur d'en- 
richissement de cette première oximation, les 23 gr. de matière 
représentant ces trois portions ont été hydrolysés, ce qui a l'ait 
régénérer 16 gr. de cétone passant à 86-#i° sous 71 min. L'analyse 
de cette cétone régénérée a été faite à l'aldéhyde benzoïque sous 
l'influence de l'acide chlorhydrique ; le résultat de cette analyse a 
été le suivant : 

Cétone non combinée : 4 gr. 

Benzylidène-2.a-diméthyleyclohexanoue brute : 19 gr. dont il a été 
extrait 15 gr. de combinaison cristallisée. 

Késidu de 3 grammes dont il a été extrait 2? gr. de combinaison 
henzylidénique et 05,3 de combinaison tétrahydropyronique de 
l'1.2-diniéthylcyclohexanone. 

La première oximation a donc éliminé la majeure partie de la 
ctone diméthylée. 

Deurième oximation. — Les 38 gr. de cétone non transformée en 
axinie lors du premier traitement, ont été considérés comme trimt- 
thvlcyclohexanone pure et traités par la quantité ainsi calculée de 
chlorhydrate d'hydroxylamine et d'acétate de sodium en milieu 
alcoolique en faisant bouillir pendant 6 heures. Le mélange de 
eétone et d'oxime ainsi obtenu, a fourni 30 gr. d'oxime et 6 gr. de 
célone. Une cristallisation fractionnte de l'oxime dans lPalcool a 
‘lonné les portions suivantes : 

24 gr. F. 99-100°; 4 gr. F. R9-90° ; 1 gr. F. 80-85". 

Ces 23 gr. ont été soumis à une série de cristallisations fraction- 
nées dans l'alcool. Elles ont très péniblement permis d'isoler 12 gr. 
d'oxime londant à 103% et 6 gr. fondant à 101-102. 


Troisième oximation. — Les 6 gr. de cétone n'ayant pas réagi, 
ont été encore traités par le chlorhydrate d'hydroxylamine dans les 
mémes conditions, mais en faisant bouillir pendant 15 heures. Par 
précipitation par l'eau on a obtenu 3 grammes d'oxime : cette der- 
nière, dissoute dans l'alcool, a fourni un premier dépôt fondant à 
110-120° et un deuxième fondant à 93-100°. Le premier dépôt, remis 
à cristalliser dans le même solvant, a donné des têtes fondant à 
134-131°; le point de fusion tendait donc vers celui de l'oxime de la 
létraméthylcyclohexanonc. 


Quatrième oximation. — Les 2 gr. de cétone laissés par la troi- 
sième oximation ont été soumis à un ultime traitement en faisant 
bouillir pendant 20 heures. L'oxime ainsi engendrée (1 gr.) a été 
divisée en deux fractions, l'une fondant à 135-136°, l'autre à 110-1:30". 
La première, remise à cristalliser, a fondu à 14141 et cette der- 
niére matière, mélangée avec de l'oxime de la tétramcéthyleyelo- 
hexanone fondant à 148, a conduit au point de fusion 143-1167. 

Il y a donc une petite quantité de tétraméthyleyclohexanone dans 
la triméthylcyclohexanone brute examinée; cette méthode de l'oxi- 
mation fractionnée, associée à la méthode à l'aldéhyde benzoïque 
sous l'influence de l'acide chlorhydrique, nous a donc permis, sur 
55 gr. de cétone brute, de caractériser l’z.2-diméthvl, l'2.2-dinié- 
thyE, l'&..a"-triméthyl., l’&.x.a'.a-tétraméthyleyclohexanones, la pre- 
mière et la troisième existant en quantités dominantes. 


ED MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 
b) Traitement de la triméthy lcyclohexanone 176-178. 


Dans ce traitement nous avons légèrement modifié notre mod: 
optratoire. Nous avons tout d'abord éliminé les diméthyleyclohexa- 
noues à l'aldéhyde benzoïque par l'acide chlorhydrique. 35 gr. de 
matière, traités par 16 gr. d’aldéhyde, ce qui correspond au dosa:r 
précédent. ont laissé 22 gr. de cétone inaltérée et ont donné {2 zr 
de benzylidène-1a-diniéthyleyclohexanone brute (dont il a «tr 
extrait 10 gr. de combinaison cristallisée) et 3 gr. de combinaismn 
tétrahydropyronique brute de l'a.:-diméthyleyclohexanone tdont il 
a été extrait is",l de produit pur. 

Craignant que cette cétone contint encore des diméthylcyclohexa- 
nones non combinées à l'aldéhyde, et de l’aldéhyde non fixée par 
le bisulfite lors de la régénération de la cétone non condensée, nou< 
avons traité tout d'abord par 20 0/0 de la quantité théorique dr 
chlorhydrate d'hydroxylamine. Nous avons ainsi isolé 4 gr. d'oxinr. 
qui, par cristallisation fractionnée dans l'alcool, ont fourni !- 
d'oxime fondant à 100". Les 16 gr. de matière subsistant apres cette 
première oximation, ont été alors repris par la quantité théorique 
de chlorhydrate d'hydroxylamine qui ont donné, par une ébullition 
de 6 heures, 9 gr. d'oxime dont il a été séparé 65",5 d'oxime lon. 
dant à 100-101°. 11 est resté 3 gr. de cétone qui, traités par le chl! ; 
hvdrate d'hydroxylamine pendant 15 heures, ont donné une oxin : 
fondant à 138-110": cefte portion contient donc aussi un peu à: 
de tétraméthyleyclohexanone. 

Les deux nouvelles portions d'oxime fondant à 100-101° ont « 
reprises à l'alcool et ont conduit à 4 gr. d'oxime fondant à 102-102: 


C) Isolement de la triméthylcyclohexanone. l 


Toutes les oximes de point de fusion supérieur à 100° ont «t: 
reprises systématiquement et, par cristallisation dans l'alcool, on « 
finalement obtenu 13 gr. d'oxime fondant à 103-103°,5 et 6 gr. fus- 
dant à 102-103°. Nous trouvons donc comme point de fusion 
l'oxime de l’a.2.2-triméthvleyclohexanone 103-103",5, soit 104,5-1 
(corr.), soit un nombre légèrement inférieur à celui indiqué pé: 
Masson. L'hydrolyse de cette oxime a donné une cétone prései- 
tant les constantes suivantes : 


Eb;50 = 178° soit 180° (corr.) Eb., = 75° 
di — 0,900 nii5 — 1,4488 
d'on : R.M. calculé : 41,57. Trouvé : 41,66. EM, — + ur 


Bien que nous ayons trouvé un point d’ébullition extrémemer! 
fixe pour notre cétone, le point de fusion légèrement trop faible de 
l'oxime nous a fait nous demander si notre cétone était rigoureusenr1t 
pure, l'ne analvse ne pouvant nous fournir la moindre indicativr. 
nous avons fait la semicarbazone de notre cétone et avons trou't 
le nombre 216-217 (ec) nombre également un peu plus faible qi 
celui de Masson (une prise simultanée du point de fusion des dett 
échantillons aurait d'ailleurs seule eu une valeur réelle). Nous const: 
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dérons donc notre triméthylcyclohexanone comiue souillée d'une 
très petite quantité de dimethylcyclohexauone. Par contre notre 
indice de réfraction est en harmonie avec ceux trouvés pour les 
autres cétones homologues comme le montre le tableau suivant : 


Eb. d? n# E.M, 

22... 130,5 0,9143 1, 110 — 0,10 
22... 17i 0,910 1,140 — 0,10 
222"... [NO 0, 8985 1,143: + 0,09 
aa2/a..... [EX O ,KNTK 1,1161 0,06 


Le nombre de Masson, ramené à 207, serait 1,4907. 


Mécanisme de la méthy lation supérieure de U3-méthylcveloheranone. 


Les précédentes oximations fractionnées nous ont permis de voir 
que la triméthyleyclohexanone brute ne contient qu'une petite 
quantité de tétraméthyleyclohexanone, c'est-à-dire que le deuxième 
groupe géminé de la tétraméthyleyclohexanone n'a pas une grande 
tendance à se former par lixation simultanée de deux groupes 
méthyle, c'est-à-dire initialement par fixation simultante de deux 
atomes de sodium. Pour établir délinitivement le ‘schéma général 
de l'alcoylation de l'x-méthylevelohexanone, il nous reste à voir si 
la premièr: méthylation n'engendre pas une petite quantité de tri- 
méthyleyelohexanone, car la tétraméthyleyclohexanone trouvée, 
vutre sa génération directe possible à partir des deux diméthyley- 
clohexanones symétrique et dissymétrique, pourrait encore prove- 
nir éventuellement de cette triméthyleyelohexanone, 
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Utilisation des trompes à eau en l'absence de 
distribution d'eau sous pression; par C. TOURNEUX. 


°20.4.1927.1 


11 semble que les trompes à eau ne soient employées que dans 
les Laboratoires disposant de distributions d'eau sous une pression 
suflisante et peu variable. 

J'ai vérifié qu'il est possible cependant, de l'aire fonctionner une 
trompe d'une manière parfaite, en la montant sur le tube de refou- 
lement d'une pompe rotative. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


La figure suivante représente un petit groupe moteur-pompt- 
trompe qui fonctionne avec quelques litres d'eau. 


Les appareils (moteur, pompe et trompe) sont fixés sur une table 
basse (hauteur : 50 cm.). L'eau est aspirée par la pompe au fond 
d'un réservoir placé sous la table, et renvoyée dans ce réservoir 
par la trompe. 

La pompe, entrainée directement par un moteur électrique de 1/4 
de cheval-vapeur, est une pompe à vis à grande vitesse (Pompe 
S. A. M., type 10 F, débit: 1000 litres-heure; vitesse : 3000 tours- 
minute ; hauteur manométrique : 25 m.) (1). Elle donne un écoule- 
ment de liquide très régulier. 

La trompe est une trompe de Golaz de type courant (diamètre de 
l'orifice: 5 mm.; débit d'eau sous une pression de 10 m. : 480 litres. 
heure; vide : 60 litres-heure) (1). 


{1} Indications des constructeurs. 
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Le tableau suivant permet de comparer les vitesses avec les- 
quelles la trompe vide un récipient de { litre, selon qu'elle est 
alimentée par le groupe moteur-pompe on par une conduite de gros 

y diamètre où la pression est de 18 m. d’eau. (On a noté les diffé- 
rences de niveau du mercure dans un manomètre à air libre. à des 
intervalles de temps égaux (1 minute), à partir de l'instant initial 
où la communication est établie entre la trompe, le manomètre et 
le récipient. 


Différences de niveau {en mm. de mercure) 


b) Tronpe alimentée par la pompe, 


2 a tiuute ; 
Temps ea minutes Force électrotmetrite aus bornes du moteur 


a) Tronpe 
sur la conduite l : ee rer 

220 volts 150 volts 
seed is dosette Ormm Or Oran 
DS DE 711, 703 616 
CN 727 727 696 
DRE ee tee s 1 730 7:30 720 
ae 730 3:30 729 
Dsl ets ete degree ” o 729 
CO ET ” » 330 


1 D'après ces résultats, le groupe moteur-pompe employé est 
: pratiquement équivalent à une conduite de gros diamètre où la 
: pression de l'eau est de 18 m. 

Le moteur entraînant la pompe pourrait être moins puissant: on 

| obtient en effet le vide limite des trompes à eau, même en abais- 
sant de 220 à 129 volts la force électromotrice aux bornes du 
moteur. Dans ces conditions, la consommation de courant est de 
Ü,9 ampère, ce qui correspond à une puissance de 142 watts ou 
0,193 cheval-vapeur. Un moteur de 1/3 de cheval-vapeur suffirait 
donc pour l'aire fonctionner une trompe de » mm. d'oritice dans 
des conditions satisfaisantes. 

Pour atteindre le plus vite possible la limite du vide, et pour 
éviter les risques de désamorçages momentanés de la pompe, il 
faut empêcher que les bulles d'air sortant de la trompe soient 
reprises par la pompe. I suftit pour cela de mettre en circulation 
une quantité d'eau assez grande et de diviser le réservoir eu deux 
compartiments communiquant par le haut. L'eau aspire au fond 
de l'un des compartiments est renvoyée dans l'autre. 

Les essais précédents ont été faits eu utilisant comme réservoir 
une lessiveuse de ät litres remplie d’eau. L'eau rejetée par la 
trompe était reçue dans un vase à décantation de 3 litres posé sur 
le fond de la lessiveuse et complètement immeryc. 

En employant des vases plus petits, disposés de la même 
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manière, on peut encore faire fonctionner le groupe avec 5 litres et 
même avec 8 litres d'eau. 

Un groupe pompe-trompe présente des avantages assez nombreux: 

Le principal est de permettre l'emploi des trompes à eau partout 
où l'on dispose de force motrice ou de courant électrique. 

Dans les locaux dépourvus d'installations d'eau sous pression. 
le groupe pompe-trompe peut remplacer une pompe à air (à piston 
ou rotative) dans tous les cas où un vide inférieur à quelques 
millimètres de mercure n'est pas nécessaire. Ce groupe est plus 
robuste et coûte moins qu’une pompe à air. Îl risque moins d’étr 
détérioré par les produits entraînés au cours des distillations sous 
pression réduite. Ces produits sont en effet dilués dans une quantité 
d'eau relativement grande et d'ailleurs facilement renouvelable, 
tandis qu'ils s'accumulent dans le petit volume d'huile des pompes 
à air. 

Même dans les locaux pourvus d'installations d'eau sous pressios, 
le groupe, aisément transportable, peut rendre des services plus 
variés qu'une trompe installée sur la conduite. 

Les risques d'inondation sont supprimés. 

Il peut être plus économique d'alimenter une trompe avec un 
groupe moteur-pompe qu'avec l'eau ‘des conduites. Per exemple. à 
Besançon, où le kilowatt-heure coûte 1 fr. 50 (tarif lumière) ou 
0 fr. 10 (tarif force), la dépense horaire d'énergie électrique par ut 
groupe de 1/5 de cheval-vapeur est de 0 fr. 21 ou de 0 fr. 13, tandi: 
que la dépense horaire d'eau de la conduite est sensiblement de 
0 fr. 30 (1/2 mètre cube à 0 fr. 60 le mètre cube). 

Enfin, la possibilité de faire fonctionner une trompe avec un 
quantité d'eau limitée, permet d'employer de l'eau glacée et de 
reculer ainsi la limite du vide jusqu'à 5 mm., ce qui peut tr 
intéressant pour l'amorçage des pompes à vide secondaire. 

On peut aussi remplacer l'eau par un liquide à pression de 
vapeur moins élevée et suffisamment fluide. Par exemple, ave 
quatre litres d'un alcool amylique impur dont la pression de 
vapeur à 18" était de 10 mm., l'appareil a donné, à 18°, un vide de 
11 mm. (Avec l'eau, à la même température, la limite du vide est 
de 16 mm.). Il paraît certain que l'alcool isoamylique pur, dont !: 
pression de vapeur à 10° est de 1 mm., ou un autre liquide ans- 
logue, permettrait d'atteindre un vide de l'ordre du millimètre. 


{Laboratoire de Chimie générale de la 
Faculté des Sciences de Besancon. 


L'ÉVOLUTION 
DES SUBSTANCES MINÉRALES 
ET SES APPLICATIONS ANALYTIQUES 


Conférence faite devant la Section lilloise 
de la Société chimique de France, le 2 Mai 41927, 


Par M. A. JOUNIAUX, 


Professeur 4 la Faculté des Sriences de Lille. 


Avant de se présenter à nous sous la forme immuable de cristaux 
lout uous admirons la magnifique architecture, la matière miné- 
‘ale a subi des transformations multiples qui se sont produites 
rogressivement depuis le moment où elle a pris naissance par 
iouble décomposition saline, jusqu'à la période linale où elle s'est 
igée en un état stable et délinitif. 

Si l'examen de ces transformations présente quelque intérêt 
ipéculatif, leur étude permet de préciser les conditions à observer 
our réduire au minimum les erreurs analytiques inhérentes aux 
ecbniques de l'analyse pondérale et accélérer la pratique des 
pératious longues et délicates qu'elle impose : c'est à ce point de 
rue utilitaire que nous allons nous placer. 

Dès leur formation, les composés insolubles ne se précipitent pas 
a général sous une lorme stable, ils évoluent constamment depuis 
eur état initial jusqu'à leur état définitif, qui est le plus souvent 
a forme cristalline. 

Le chlorure d'argent par exemple, se présente d'après Stas (1) 
us quatre états : 1° état gélatineux; 2’ état casteux, floconneux, 
aillebotté : 3° état pulvérulent; 4° état grenu, écuilleux, cristallisé, 
s propriétés de ce corps sont variables d'un état à l'autre. Ainsi, 
a couleur diffère avec i'état physique : le chlorure gélatineux est 
ransparent à la lumière jaune; le chlorure caséeux est terne, d'un 
lanc bleuätre à la lumière diffuse, d'un blanc verdätre à la lumière 
aune; Le chlorure pulvérulent est blanc mat à la lumière ditluse et 
danc jaunâtre à la lumière jaune ; le chlorure cristallin est brillant, 
pis perlé à la lumière diffuse, gris jaunätre à la lumitre jaune. 

La solubilité aqueuse est également fonction des états physiques : 
faximuw pour le chlorure casteux, elle diminue ensuite au fur et 
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à mesure que les flocons abandonnés à eux-mêmes, passent à 
l'état pulvérulent puis enfin à l'état cristallisé. Voici d'ailleurs les 
solubilités, exprimées en grammes et par litre, des : 


Chlorure caséeux................ 0,013 
— pulvérulent ............ 0,0071 
— SrENU ss seen are 0,00154 


La présence de l'acide nitrique dans l'eau n'augmente pas la solu- 
bilité du chlorure caséeux, tandis que la solubilité du chlorure 
pulvérulent augmente proportionnellement avec la quantité d'acide 
nitrique contenue dans l'eau au moins jusqu'à la concentration 
correspondante à {4 0/0 de son volume d'acide à 32° B°. 

Les dilférents états d'agrégation du chlorure d'argent se diti- 
rencient donc nettement par leurs caractères physiques. 

L'expérience montre que ces différentes formes ne sont pas 
stables : elles se transforment les unes dans les autres par degri< 
insensibles. Le chlorure d'argent éprouve des changements conti- 
nuels dans son état physique, depuis l'instant de sa formaticr 
jusqu'au moment de sa séparation du liquide par le repos. 

Ces transformations s’elfectuent à la température ordinair: 
comme le montrent les variations continues de l'opalescence de 
liquides contenant en suspension des chlorures d'argent à l'état d: 
division extrême. On observe ainsi que le chlorure gélatineur 
translucide, est très instable: dès sa formation, il se mue en ur 
trouble opaque avec une rapidité telle qu'il n'a pas été possibl- 
d'étudier ses propriétés, l'état gélatineux n'est défini que par ur 
caractère organoleptique. Mais le passage de l'état floconneux 4 
l'état pulvérulent demande plusieurs jours et la transformation d 
l'état pulvérulent en l'état cristallisé n'est complet qu'au bout d- 
quelques mois. L'agitation avec l’eau pure active ces transfer- 
mations : ainsi, par agitation du chlorure floconneux avec de l'e:1 
distillée, en ayant soin de changer le liquide au fur et à ruesur- 
qu'il s'en sature, il se transforme en quelques minutes en l'état 
pulvérulent: la poudre obtenue reste en suspension dans le liquid” 
qui devient laiteux et le précipité perd de plus en plus la facult 
de s’'agglutiner. C'est le choc des particules les unes contre I 
autres, qui paraît produire le phénomène : ainsi, une liqueur étant 
saturée de chlorure caséeux, il est nécessaire, si l'on veut px 
jiltratiou maintenir une solution limpide, de laisser le hec d 
l'entonnoir toucher la paroi du vase qui doit recevoir le liquitr 
filtré : le choc produit par les gouttes tombant sur le filtrat satur. 
déjà écoulé, trouble la limpidité de ce filtrat en ramenant le chlo- 
rure dissous à l'état pulvérulent moins soluble. 

Une élévation de température active également ces transir- 
mations : les chlorures d'argent floconneux et pulvérulent passent 
rapidement à f'état cristallin sous l'influence combinée de l'eau et 
d'une température de {0° : ce passage commence à se faire vers 1" 
et s'accélère d'autant plus qu'on s'approche davantage de 100. 

Le bromure d'argent présente en ses différents états physiques. 

1 
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des caractères analogues, mais les phénomènes de coloration sont 
ici plus nettement accusés encore. Stas (2) a en eflet montré l'exis- 
tence du bromure d'argent : 


{ A l’état floconneux blanc; 

> A l'état floconneux jaune; 

3 A l'état pulvérulent jaune intense ; 

4 A l'état pulvérulent blanc perlé ; 

50 A l'état grenu blanc jaunûâtre ; 

6° A l'état cristallisé ou fondu jaune pur intense. 


Cette propriété des composés peu solubles de présenter plusieurs 
‘tats d'agrégation qui passent par degrés presque insensibles vers 
in état stable, n'est pas spéciale aux dérivés haloïdes de l'argent: 
le a été constatée avec certitude par Stas pour le sulfocyanure 
‘uivreux en particulier. 

Le chromate mercureux, précipité à froid par addition d'un sel 
nercureu x à une solution d'un chroinate alcalin, se présente sous 
a forme d’une poudre brune amorphe qui se transforme à l’ébul- 
ition en un précipité cristallin rouge vif. 

Le sulfure d’antimoine présente enses divers états, des différences 
e coloration plus remarquables encore. Précipité à froid, en faisant 
asser un couraut d'hydrogène sulfuré dans une solution de trichlo- 
ure, il est obtenu sous la forme d'un précipité amorphe jaune qui 
ire promptemeut au rouge en passant par les teintes intermé- 
iaires jaune orangé et rouge orangé. Très lentement à froid, mais 
apidement à la température du B.-M. et sous l'influence d'une 
gitation brusque, ce sulfure amorphe, rouge, de densité 4,12, se 
‘ansforme en sulfure noir, cristallisé et plus dense, puisque sa 
ensité est 5,012. 

Pour tous les corps de fonctions chimiques bien différentes que 
ous venons de citer, les stades de transformation des précipités 
epuis leur état initial gélatineux jusqu'à leur état final cristallin, 
1 passant par les formes floconneuse et pulvérulente, sont donc 
iractérisés en particulier par des différences de coloration bien 
ettzs. 

Le carbonate de chaux se présente à 0° sous la forme d'un préci- 
ité gélatineux, hydraté, restant longtemps en suspension dans 
zau-mère, de densité 1,783; lentement à froid et plus rapidement 

30, ce précipité gélatineux se transforme en calcite rhom- 
sédrique de densité 2,70 qui, à 100°. se change en cristaux ortho- 
ombiques d'aragonite, de densité 2,95, lourde, cohérente, se 
‘posant rapidement, 

On remarque que la densité du carbonate de chaux croît lorsqu'on 
isse de l'état amorphe à l'état cristallisé. C’est 1à un fait qui 
est pas particulier à ce corps, mais d’une observation constante 
1 Chimie. Voici d’ailleurs, à l'appui de cette remarque, les valcurs 
e la densité de quelques composés chimiques pris sous leurs 
mes amorphe et cristalline : 


908 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Amorphe Cristaliisé 
Sulfure d'antimoine ... 4,12 (rouge) 5,012 (noir) 

— mercurique....| 7,60 (précipité noir) [8,176 (sublimé rouge 
Silice ................. 2,32 2,65 (quartz! 
Chaux hydratée....... 2,078 2,313 
Fluorure de calcium... 8,150 3,153 
Sulfate de strontium... 3,70 3,92 
Carbonate de barvum 4,22 4,50 


L'état amorphe s'entend ici dans la plupart des cas, de la forme 
pulvérulente, les formes gélatineuse et floconneuse ne se prétant 
que difficilement à des mesures expérimentales en raison de leur 
trop grande instabilité. 

Les précipités cristalloïdes ont une solubilité faible, mais apprc- 
ciable cependant. Cette solubilité joue un rôle de 1° plan dans le 
passage de l'état gélatineux en les formes floconneuse, pulvéru- 
lente puis cristalline. Les résultats numériques que nous avon: 
rappelés à propos du chlorure d'argent, montrent que la solubilit: 
de ce composé décroît lorsqu'on passe de la forme gélatineuse à là 
forme floconneuse, puis à la forme pulvérulente, pour aboutir à là 
forme cristalline stable. Cette constatation n'est pas particulière au 
chlorure d'argent: c'est en elfet une règle d'observation générale, que 
la plus stable des variétés d'un même corps est toujours la moins 
volatile ou la moins soluble, Voici pour illustrer cette règle. 
quelques valeurs de la solubilité — exprimée en grammes et par 
litre à la température ordinaire — d'un même composé chimique 
considéré à l’état amorphe et à l'état cristallisé : 


Amorphe Cristallisé 
Acide arsénicux.......133 gr. (vitreux) 17 gr. ÿ | 
Chaux hydratée....... Ler,31 1er,13 Séliwanow | 
Sulfure de zinc ....... 110-120 (2) (2,18 X 40-11 (xl Glixelli 
Sulfate de baryÿum ....| 0:",01 (récent) 06 ,0025(ancien)| Frésénius 
Phosphate tricalcique 0,101 Oër,035 Waringtou: 
Phosphate ammoniaco 
magnésien.......... {081,190 (récent),05r,040 (ancien) » 
Carbonate de chaux .. Our, 01445 06r,04433 (cal-| Kendall 
cite) 


Le passage de l'état amorphe à l'état cristallisé s'explique dès 
lors de la manière suivante: la forme amorphe instable étant la 
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plus soluble, sa dissolution saturée est sursaturée de la forme 
cristalline : elle laissera donc déposer celle-ci, l'équilibre rompu se 
rétablira au détriment de la forme amorphe et la transformation 
continuera jusqu'à ce qu'elle soit complète, la solution surnageante 
étant finalement saturée de la forme cristalline. 

Le fait que la solubilité d'un composé décroit lorsqu'on passe de 
l'état gélatineux amorphe initial à l'état cristallisé tinal, joint à 
cette autre constatation qu'à la température ordinaire, la durée de 
la transformation de l'état gélatineux en l'état floconneux est de 
l'ordre de la seconde, qu'elle s'exprime en heures pour le passage 
de l'état floconneux à l’état pulvérulent, que plusieurs jours et 
même plusieurs mois sont nécessaires à l'évolution de l'état pulvé- 
rulent en l'état cristallin, montre que la forme gélatineuse a une 
solubilité aqueuse de beaucoup supérieure à celle de la forme 
cristalline. C'est précisément cette solubilité notable qui est la 
cause de son instabilité particulière. 

L'étude therrnochimique de la précipitation saline permet de 
mettre en évidence les stades de l'évolution des substances miné- 
rales autrement que par des différences de coloration, de solubilité 
et de densité. 

Examinant par exemple la formation par double décomposition 
des phosphates alcalino-terreux et de magnésium insolubles, 
Berthelot (3) a observé les faits suivants : 

Le sullate ou le chlorure de magnésium, mélé avec le phosphate 
trisodique, produit aussitôt un précipité gélatineux de phosphate 
trimagnésien, avec abaissement de température. Le thermomètre 
demeure fixe ? ou 3 minutes, puis il remonte de nouveau en 5 à 
6 minutes, beaucoup au-dessus de son point de départ, et reste 
stationnaire ; en même temps, le précipité se dépose à l'état 
cristallisé : 


2POSNaï (1 mol —6 lit) versé dans 3S0Mg (1 “q.:= 2 lit), à 13° : 


Cal - 
ler effet, en ? minutes ........... — 1,86 
2° effet (après 5 minutes) ........ + 12,98 


On en conclut que le phosphate gélatincux trimagnésicn répond 
à + 28t31,9; le phosphate cristallisé à -- 411,5. 

Lorsqu'on mélange des solutions de phosphate trisodique et de 
chlorure de baryum, on obtient d'abord un phosphate gélatineux 
avec absorption de chaleur; puis le sel cristallise en dégageant 
une grande quantité de chaleur. Pour pouvoir mesurer le premier 
phénomène, il faut verser le phosphate trisodique dans le chlorure 
de baryum; si l’on opère dans un ordre inverse (chlorure versé 
dsns le phosphate), les mêmes changements se manifestent, mais 
trop rapidement pour que la chaleur de formation du composé 
gélatineux puisse être mesurée; celle du composé cristallisé, au 
contraire, échappe à la mesure avee le premier mélange, parce 
qu'elle est trop lente. 11 faut donc opérer des deux manières, si l'on 
veut étudier les deux états. 
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2PO'Naï (1 mol. —6 lit.) versé dans 3BaC/? (1 éq.— 2 lit.) à 10,4 

Phosphate gélatineux + 0. 

l'ormation du précipité cristallisé en 6 min., non terminée —+ 15,3 
3BaCP (1 éq. — 2 lit.) versé dans 2 PO“Naï (1 mol. —6 lit.) à 10°,2. 

1° phénomène, trop rapide ; 

2° phénomène (4 min.) + 16c2!, 16. 

On déduit de ces nombres que le phosphate gélatineux tribary- 
tique répond à + 34c2!,3; le phosphate cristallisé à + 5021,4. 

De même, lorsqu'on verse du phosphate trisodique dans du chlo- 
rure de strontium, il se précipite du phosphate tristrontique géla- 
tineux, puis le corps cristallise lentement. En opérant dans un 
ordre inverse, l'état gélatineux est plus fugace et la cristallisation 
plus vite achevée. 

Enñn, avec le phosphate tricalcique, on ne réussit à observer que 
l'état gélatineux, non que l'état cristallisé n'existe pas, car on a 
signalé dans les guanos un minéral cristallisé de cette composition 
(ornithite). Mais la transformation est trop lente et ne se produit 
que dans des conditions spéciales. 

Il est à remarquer que les chaleurs de formation du phosphate 
précipité dans l'état gélatineux : soit + 34,2 pour la baryte, + 32, 


pour la strontiane, + 32 pour la chaux, + 28,9 pour la magnésie. 
correspondent avec la chaleur de formation du phosphate trisu 


dique dissous, soit + 33,6 : les écarts sont de l'ordre de grandeur 
de ceux qui existent entre les chaleurs de neutralisation pour les 
sels solubles, les chlorures, par exemple, des mêmes métaux. Un 
est donc conduit à admettre que l'état gélatineux répond jusqu à 
un certain point, de celui du sel soluble dont il dérive : on observe 


ici cette tendance initiale des systèmes en transformation à la con- : 


servation du type moléculaire. 

L'étude thermique de la formation de l'iodure d'argent a perini: 
à Berthelot (4) de préciser et de développer cette notion. 

En versant du nitrate d'argent (1 mol. dans 2 litres) dans dr 
l'iodure de potassium (1 mol. dans 8 litres), à la température de 
11°, la liqueur étant mélangée très vivement, a dégagé : 


Cal 
Après 1/2 minute............... + 21,06 
Après {1 minute................. + 93,67 
Après 1 minute 1/2............. + 26,20 
Après 2 minutes................ + 26,72 


Si on fait l'expérience en sens inverse, c'est-à-dire si on verse 
l'iodure de potassium dans le nitrate d'argent, le changement d'elat 
est tellement rapide que le thermomètre indique seulement l'état 
tinal au bout du temps nécessaire pour que cet instrument se mette 
en équilibre : après 1/2 minute, on a obtenu 26°*,74, nombre iden- 
tique au precédent. 

Ces variations dans les vitesses de transformation de l'état géla- 
tineux en les formes floconneuse puis pulvérulente s'expliquent par 
ce fait que l'iodure d'argent précipité est plus soluble dans 
nitrate d'argent que dans l'iodure de potassium. 
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Quant au passage de l'état pulvérulent à l'état cristallisé, on 
observe qu'il est tellement lent que la somme de la série des tra- 
vaux moléculaires accomplis est sensiblement nulle. 

Si on compare l'iodnre précipité au bromure dans les premiers 
moments de sa formation, ou remarque que l'écart des chaleurs 
dégagées, soit + 3°2!,2, ne surpasse guère l'écart des chaleurs déga- 
xées qui sépare l'iodure de potassium solide du bromure. La 
différence est de nature à être comblée facilement par la chaleur de 
formation des sels doubles. 

Au contraire, l'écart entre les chaleurs de formation (depuis les 
hydracides et l'oxyde) de l'iodure et du bromure d'argent cristal- 
lisés, soit + 621,5, est beaucoup plus difficile à compenser; il est 
d'ailleurs voisin de l'écart analogue entre l'iodure et le bromure de 
mercure cristallisés, soit : 21,7 — 15,4 — 6°2!,3. 

Ces résultats montrent bien le double caractère des sels haloïdes 
d'argent et leurs doubles analogies, d'un côté avec les sels alca- 
lins, dans leur état initial; d'un autre côté, avec les sels métalliques 
proprement dits, dans leur état final. Les changements d'états 
amèneraient l'iodure d'argent depuis une constitution analogue à 
celle des iodures alcalins qui l'engendrent, jusqu'à une constitution 
comparable à celle de l'iodure de mercure et des sels métalliques 
proprement dits, dont il se rapproche si étroitement en l'état cris- 
tallisé. 

A un autre point de vue, la coordination des quelques données 
expérimentales que nous avons rappelées entre beaucoup d’autres, 
semble bien démontrer : 

1° Que l'état gélatincux se forme avec absorption de chaleur, 
parfois masquée par son instabilité résultant précisément de sa 
solubilité dans le milieu où il a pris naissance; 

3 Que la transformatipn de l'état gélatineux en les formes flocon- 
neuse puis pulvérulente, est au contraire nettement exothermique. 
Au cours de cette transformation, il y a changement de constitution 
chimique, phénomène que Berthelot a montré étre corrélatif d'un 
dégagement de chaleur; 

3 Que le passage de l'état pulvérulent à l'état cristallisé, ne 
donne lieu qu'à des effets thermiques très petits sinon nuls: c'est 
un fait maintes fois observé dans les déterminations calorimétriques. 
qu'aucun phénomène thermique n'accompagne le passage d'un 
corps à un isomère de même fonction chimique. 

La forme pulvérulente présente des particularités importantes 
sur lesquelles nous allons attirer l'attention. 

Les phénomènes présentés par le sulfate de baryte intéressent 
spécialement les analystes. Précipité à froid, le sulfate de baryte 
est amorphe, se présente en grains d'une ténuité telle qu'ils passent 
facilement à travers les filtres les plus serrés. La solubilité aqueuse 
de ces grains ou particules, est, à température constante, fonction 
de leurs dimensions. 

Ainsi, d'après Hulett (5) pour une dimension moyenne des parti- 
cules de 1#,8, cette solubilité est de 2,29 millimolécules par litre ; 
pour une dimension moyenne de 02,1, elle s'élève à 4,15 millimolé- 
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enles et lorsqu'on pulvérise le sulfate avec du quartz, la solubilite 
augmente de 20 0/0. 

Les déterminations expérimentales de Glasstone (6) montrent que 
la solubilité du protoxyde rouge de plomb dans la soude normai 
est de 35 millimolécules-grammes par litre à la température de *». 

Par broyage, cet oxyde rouge donne une poudré brune dont la 
solubilité est de 40 milllmolécules-gramnies dans les mêmes coudi- 
tions expérimentales. 

Ce fait que la solubilité aqueuse est fonction de la grandeur des 
particules a été observé également pour le sulfate de chaux. 

Nous sommes en présence d'un phénomène quelque peu décon- 
certant de prime abord, car nous considérons habituellement la 
solubilité comme étant une propriété spécifique des corps. Dans la 
chimie classique, on étudie la relation des phénomènes chimiques 
avec les quantités d'énergie mécanique, calorifique, électrique. 
lumineuse, mises en jeu dans les différentes réactions ; on fait abs- 
traction de la quantité d'énergie qui se rattache à la tension super- 
ficielle. Cette abstraction est justifiée par ce fait qu'elle est négli- 
geable lorsque les corps en présence ont des dimensions asse, 
grandes, mais comme elle croit rapidement au fur et à mesure que 
les dimensions en présence deviennent de plus en plus petites, eile 
peut cesser d'être négligeable pour un état de division déterminé et 
il faut dès lors en tenir compte. 

La tbéorie suivante dont nous verrons la concordance avec le: : 
déterminations expérimentales nous perfuet de serrer la questicu 
de plus près. 

Considérons une particule que nous supposerons sphérique por: 
rendre plus simples les expressions analytiques auxquelles nou: 
allons arriver. Si r est lc rayon de cette particule sphérique, sui 
volume est 3m et sa surface 4 rr2. Si V est le volume moléen 
laire de la substance dissoute, le nombre de particules répartie: 
dans ce volume moléculaire est — et leur surface total: 


37 


Désignons par M la masse moléculaire def la substance dissontr 
PT : M 

ct par d sa densité à l'état solide. On aura: V — gt la surfact 
totale des particules contenues dans le volume moléculaire sera 
sM ! 
dr 

Désignons par (: la concentration de la solution saturée au con- 
tact des particules de ravon r, et par C, la concentration de I 
solution saturée au contact des particules de rayon r. La variation 
de surface qui se produit lorsqu'on passe de la concentration €; à 

3M /1 1\ 


la concentration C, est : —- { —— — }, 
d "pr, 
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Soit y l'énergie par unité d'aire de la surface de la séparation du 
solide d'avec la solution, quantité que l'on désigne parfois sous le 
nom de pression superficielle de dissolution par unité de surface. 
Le travail accompli lors de cette modification de surface est : 


SM (Rx L 


D'après les deux principes fondamentaux de la thermodynamique 
ce travail isotherme est égal à : R T Log 
1 
T étant la température absolue de l'expérience et R une cons- 
tante égale 8,315 V 107 ergs '1°. Ou a donc: 
3M /1 l C2 
Ta Tr, Ps C, 
Si la surface de la sphère de rayon r,; est plane, r, —x et 


2=0, la concentration C,; du liquide ambiant est la solubilité 
1 
ordinaire, normale, que l'on observe expérimentalement lorsqu'on 


détermine cette solubilité à une température déterminée. Dans ce 
cas, l'équation précédente s'écrit : 


Lo C, 3My ___ 3My 1 
ECS dMRT dRrT 
Pour le gypse par exemple : 
M= 136 7 = 1000 crgs/cm° à 25° 
d=—2,33 


On a donc : 
og C 3° a ï 
1 & : = log C> — 0,13 — À 196 57 1000 f 


334 x 8,415 X 10 r,T 


Jones et Partington (7) ont calculé au moyen de cctte formule les 
concentrations exprimées en molécules-grammes et par litre, des 
solutions saturées de sulfate de chaux pour des grains sphériques 
de ravons : 04,5, 2u, 3x, âu, 5u, 10u et 50uw Pour cette dernière 
valeur de r;, les solubilités calculées coincident avec les solubilités 
normales déterminées par Hulett et Allen (8) ainsi que le montre le 
tableau suivant : 


T— 2:53 ra = Su f,= © 
0 12,93 12,93 
10 14,19 14,11 
40 41,97 14,95 
30 15,38 15,97 
40 15,42 15,141 (maximum 
50 15,07 19,06 
80 14,51 14,50 
70 1:3,NX 15,8% 
#0 13,23 13,22 


90 19,52 12,51 
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L'accord entre la théorie et l'expérience est donc aussi complet 
que possible. 

Pour un composé chimique déterminé, la solubilité est donc, à 
température constante, d'autant plus grande que les dimensions de 
ses particules sont elles-mêmes plus faibles. Les particules les plus 
petites vont par conséquent se dissoudre les premières en s’arnenui- 
sant et les particules les plus grosses vont s'accroître dans tous les 
sens en la solution sursaturée par rapport à elles. Suivant uur 
règle analogue à celle que l'on rencontre en biologie, ce sont les 
grosses particules qui augmentent au détriment des petites. Les 
particules de dimensions finies obtenues finalement évoluent vers la 
formation de microcristaux et sont aisément retenues par les filtres. 

Il y a lieu de remarquer qu'un corps ne pouvant cristalliser. 
c'est-à-dire donner par l'assemblage de ses élénents constitutifs un 
solide régulier, que si tous ces éléments sont identiques, cette 
* évolution particulière ne pourra avoir lieu qu'à partir du moment 
où toutes les particules auront la même grosseur. 

Dès sa formation, l'état pulvérulent se présente sous l'aspect de 
particules très ténues, restant longtemps en suspension dans le 
liquide, rendant par conséquent des plus pénibles les opérations du 
lavage par décantation et de la filtration. Les grosses particules 
tombent au contraire plus rapidement au fond du liquide et se 
séparent facilement de l'eau-mère dont l'élimination est beaucoup 
moins laborieuse. 

Considérons en effet une particule sphérique abandonnée à elle- 
même dans l'eau-mère où elle a pris naissance: elle va tomber 
verticalement avec une vitesse » que nous allons évaluer. 

Soient : r le rayon de cette particule, 

, la densité du solide qui la constitue, 

e> la densité du liquide ambiant. 

L'attraction due à la pesanteur, dirigée de haut en bas, esl: 


: ri 
378 
La poussée, exercée de bas en haut par le liquide, est égale à: 
4. 
3 reg 
Le poids apparent de la particule considérée est donc : 
À 
3 RTI8 (61 — P2) 


La résistance de frottement + sur le liquide peut s'exprimer, au 
moins pour les lines particules formées dans la précipitation saline. 
par la loi de Stokes : 

og —6rnrv 


rx étant le coefficient de viscosité du liquide. La résultante de ces 
forces est : 


. 


srig(n —t#)—6rrre 


CET 
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L'équation géntrale du mouvement s’écrit donc : 


a | 4 dv 
srl onnee= ser, 


Au bout d'un temps très court, le mouvement de chute devient 
‘ st none es 2 db | ; 
uniforme, l'accélération — s'annule et la vitesse v atteint une 


dt 
valeur limite v donnée par la relation : 


Â 
3 RrIgig —2r —6rrre — 0 


D'où : et E (Gi— er? 


9% 


La vitesse de chute est donc proportionnelle au carré du rayon 
de la particule considérée. 

Supposons. pour prendre un exemple, que nous abandonnions 
daos l'eau pure des particules à dimensions différentes de sulfate 
de strontium précipité, dont la densité est 3.1. A la température de 
15, le coeftlcient de viscosité de l'eau pure est, en unités CGS, 


9 
égal à : 0,0117. En sorte que la constante : ÿ £ — 186 


? 


et le produit : . Ê (4 — 2) = 502 


Nous aurons donc très approximativement : 
v! — 500 r? 


Cette formule nous permet de calculer qu'une particule de 1 mm. 
de rayon tombe dans l’eau de 5 cm. par seconde, c'est-à-dire 
qu'elle parcourt 1 cm. en 1/5 de seconde. 


l'ne particule de 0®",1 de rayon parcourt 1 cm. eu 20 secondes 


—. sa Owm O1 = _— — en 33 minutes 
21 Omm 001 _ ee — en 55 heures 
_ ee Oa,1 = — -- en 230 jours 


La grande lenteur de chute des petites particules formées initiale- 
ment, rend pratiquement impossible la séparation du solide et du 
liquide par le repos, et la purification du précipité par lavage à 
l'eau distillée se heurtera à des diiiicultés considérables. 

y a donc un intérêt de premier ordre à transformer ces parti- ‘ 
cules ténues en d'autres de dimensions appréciables. On atteint ce 
résultat en maintenant pendant quelques heures le précipité pulvé- 
rulent dans l'eau-mère à chaud et agitant de temps en temps : les 
petites particules dont le coefficient de solubilité est supérieur à 
celui des grosses, disparaissent les premières et sont finalement 
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remplacées par d'autres plus volumineuses se séparant facilement 
du liquide ambiant. 

Nous ne pouvons terminer cette étude sans indiquer les caracté- 
ristiques de l'état gélatineur dans les circonstances particulières 
où son évolution présente des caractères spéciaux. 

Dans tous les cas que nous venons de passer en revue, on observé 
que la matière minérale évolue dès sa naissance : elle passe d'abori 
par un état gélatineux très instable, se transformant rapidement en 
l'état floconneux qui migre vers l'état pulvérulent pour prendre enfin 
la forme cristalline, seule stable et définitive : cette aptitude à 
prendre la forme cristalline a fait désigner ces composés sous le 
nom de cristalloïdes. 

Certains précipités au contraire, ne sont pas susceptibles d'évo- 
lution, au moins dans les conditions de temps, de température et 
de pression dont nous pouvons disposer pratiquement dans un 
laboratoire d'analyses: à la température ordinaire et sous la pres- 
sion atmosphérique, ils conservent pendant un temps très long la 
forme gélatineuse initiale : ce sont des colloïdes. 

En fait, la distinction entre les cristalloïdes et les colloides repose 
sur une différence de solubilité aqueuse. | 

Les colloïdes sont moins solubles que les cristalloïdes. Les gels 
des oxydes de fer, d'aluminium et de chrome, de silicium et d'étain 
ont une solubilité aqueuse tellement faible qu'elle n’est pas mesu- 
rable par les méthodes physico-chimiques pourtant si sensibles 
dont on dispose. Niels Bjerrum (9) a calculé que le produit de solu- 
bilité de l'hydrate de chrome Cr(OH) serait : 


4,2 %X 10742 à Ov et: 5,4% 10-74 à 17° 


On en déduit que la solubilité de ce composé, exprimte en 
grammes et par litre, serait : 


6,47X10-7à0 et: 6,87 X 10 7 à 1% 


Cette solubilité est beaucoup trop faible pour jouer un rôle efti- 
cace dans les transformations en les formes floconneuse, pulvtru- 
lente et cristalline ct dans les laboratoires d'analyses, il faut uou: 
résigner à voir tous ces corps conserver leur forme gélatineust 
initiale. 

Les composés naturels ou artificiels constituent à ce point de vur 
de la solubilité aqueuse, une gamme infiniment varie allant de la 
miscibilité complète à une insolubilité presque absolue. Les un: 
sont totalement miscibles avec l'eau, tels l'alcool et la glycérine. 
d'autres sont très solubles, comme le chlorure de calcium; certains 
sont modérément solubles, comme le chlorure de sodium; on en 
connait qui sont peu solubles, comme le sulfate de chaux, ou qui 
sont extrémement peu solubles, comme le chlorure d'argent ou le 
sulfate de barvte. 

Cette continuité dans le phénomène de la solubilité nous fait 
pressentir que la démarcation entre les cristalloiïdes et les col- 
loïdes n'est pas nettement tranchée; elle se fait avec des termes de 
transition formant les maillons d'une chaîne ininterrompue. Le 
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relevé suivant de la solubilité aqueuse exprimée en grammes et par 
litre des sulfures métalliques* met particulièrement ce point en 
évidence : 


Sb°S......... 1,75 x 10-4 Fes... vo... 5,45. /108 x 
CuS .......... 3,4 10 VAT M ENSNTRE D A0 x 
As2S3..... se 0e ce 106 Cds .......... 3,8 AAUI A 
TUS ....... li x 405: ARS... b,3 x 10-12 
HgS.... ..... 1,25 7 10-5 Bi2S 1 ......... 1,6 x“ 106% 
MnS.......... 9,4 x 106 x 


On remarquera que la solubilité du sulfure d'antimoine, presque 
identique à celle du chiorure d'argent, est de l'ordre de grandeur 
de celle des précipités cristalloïdes; ce fait explique la rapide 
transformation à 100° du sulfure coiloïdal rouge en sulfure cristal- 
lisé noir, transformation qui s'effectue d'ailleurs à la température 
ordinaire en quelques jours. 

Le sulfure de cuivre est beaucoup moins soluble. Déposé par le 
passage d'un courant d'hydrogène sulfuré dans une solution diluée 
d'un sel de cuivre, ce composé est vert sombre et amorphe; il con- 
serve pendant des anntes cet aspect à la température ordinaire. Il 
faut conduire la réaction à 250 en tubes scellés, sous une pression 
supérieure à 30 atmosphères, pour pbtenir du sulfure bleu sombre, 
en petits cristaux identiques à la covellite naturelle. 

Lorsqu'on prépare l'hydrate de cuivre à froid en ajoutant un 
léger excès de soude à une solution peu concentrée de sulfate de 
cuivre, on obtient un précipité d’un bleu légèrement mélangé de 
vert, se présentant au microscope sous l'aspect d'une masse 
amorphe n'exercant aucune action sur la lumière polarisée. SI on 
soumet à la congélation de l'eau pure contenant en suspension cet 
insoluble bien lavé et si on maintient la température au-dessous 
de zéro, on constate qu'au bout de plusieurs heures, le précipité 
amorphe s'est transformé en petits cristaux très nets, denses, d'une 
beile couleur bleu turquoise. Après la congélation complète, qui se 
produit de l'extérieur à l'intérieur, on observe que le précipité a été 
réuni dans la partie centrale du bloc solide où il a dû subir une 
compression considérable du fait de la dilatation exercée par le 
passage de l'eau à l'état de yrlace. 

Ces conditions de temps, de température ou de pression, sont 
souvent irréalisables dans la pratique des opérations de l'analyse 
pondérale et la situation s'aggrave encore au fur et à mesure que 
décroît la solubilité : la transformation du colloïde en eristalloïde 
devient de plus en plus difticile et finit par être impossible. 

Quelle que soit leur apathie transformatrice. les précipités col 
loidaux ne se forment pas d'emblée à Fétat stable sons lequel nous 
les connaissons : eux aussi évoluent, mais leur évolution présente 
des caractères différents de ceux que nous avons rencontrés chez 


* Les résultats numériques marqués d'une x ont été ealeulés à Faida 
des produits de #oluhilité relevés dans les Tales annuelles ds 
constantes et données numériques, 1U11), L. 1, p. is2. 
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les cristalloïdes. Dès leur floculation, les colloïdes se précipitent 
vraisemblablement à l'état moléculaire, puis les molécules formces 
s'agglutinent, se condensent progressivement par les forces de 
valences résiduelles ou de cohésion. La chimie organique nous 
offre de nombreux exemples à l'appui de ce fait que de telles réac- 
tions de condensation n'aboutissent qu'à la formation de produits 
amorphes. 

La précipitation sous la forme moléculaire initiale est tellement 
fugace qu'elle ne peut être mise en évidence par des proprietes 
particulières, mais l’état peu condensé que Villiers (10) appelle 
l'état protomorphique a pu, malgré son instabilité relative, être 
différencié de l’état ultime d’une condensation plus avancée par des 
réactions de solubilité dans certains réactifs. 

Si, par exemple, dans la liqueur alcaline obtenue en versant une 
dissolution de sulfate de zinc dans la soude, jusqu'à ce que l'oxyde 
de zinc cesse de redissoudre, on fait passer de l'hydrogène sulfurr, 
on observe que les premières bulles de gaz déterminent la précipi- 
tation du zinc à l'état de sulfure. Si on continue l'action de l'bydre- 
gène sulfuré, ce précipité se redissout et l'on obtient en quelques 
instants une liqueur limpide, pourvu que la dilution soit conve- 
nable. Mais, si après avoir fait passer les premières bulles d'hy- 
drogène sulluré de manière à précipiter du sulfure de zinc, on ne 
prolonge pas l'action du courant gazeux et si on abandonne le 
mélange à la température ordinaire dans un flacon bien bouché, 
on constate qu'au bout de quelques heures, le sulfure de zinc n'est 
plus susceptible de se redissoudre par l’action d'une nouvelle quair 
tité d'hydrogène sulfuré. 

Les sullures de nickel et de cobalt précipités sont très difiicile- 
ment attaquables par les acides minéraux. Cependant, une solution 
neutre d'un sel de nickel ou de cobalt à acide minéral ne précipite 
pas à froid par l'hydrogène sulfuré, toutefois la précipitation se 
produit lentement à la température ordinaire, mais elle n'est com- 
plète qu'au bout d'un mois. Les sullures de nickel et de cobalt 
seraient donc solubles dans les acides minéraux, alors que les 
mêmes corps condensés ÿ sont insolubles. 

Le sulfure de nickel précipité est insoluble dans le sulfure de 
sodium alors que, au moment méme de sa formation, il est soluble 
dans ce réactif. 

Nons nous bornerons au rappel de ces quelques faits, n'ayant 
voulu indiquer qu'à titre de remarque le caractère évolutif tres 
particulier des précipités colloïdaux dont les transformations nous 
apparaissent Comme étant sous la dépendance des forces de con- 
densation molceulaire, alors que les migrations des cristalloides 
sont régies par leur solubilité aqueuse. 


H semble, à la lumiére des phénomènes dont nous venons de 
rappeler suceintéement Les plus saillants entre beaucoup d'autres. 
que Fhistoire de la précipitation saline s'écrit de la manière sui- 
vante : 

Des sa formation, le précipité se présente à l'état gélatineux : 
chez les eristalloides, ect état gélatineux passe rapidement à la 


A. JUUNIAU 912 


forme floconneuse qui, moins soluble, prend par conséquent nais- 

sance dans une solution saturée de l'état initial, mais sursaturée 

par rapport à elle. Abandonné au repos à la température ordinaire, 
- l'insoluble floconneux se mue en quelques jours et par degrés 
insensibles, en un précipité pulvérulent dont la solubilité est plus 

faible encore et qui se forme d'après un mécanisme identique à 

celui du stade précédent. En quelques mois, le précipité pulvéru- 

lent passe à l'état cristallin : dans cet intervalle de temps, les par- 
.ticules pulvérulentes, d'abord très ténues, restant-longtemps en 
. suspension dans le liquide, passant facilement à travers les flitres, 
s'accroissent, augmentent de volume et évoluent finalement vers la 
forme cristalline moins soluble encore que les précédentes, seule 
stable et définitive. 
La durée de ces transformations irréversibles est considérable- 
ment réduite par une élévation de température et par l'agitation; 
- de quelques jours elle peut passer à quelques minutes, de quelques 
mois à quelques heures. Tout se passe comme si la vitesse de pas- 
sage d'une forme à l'autre dépendait essentiellement de la solubi- 
lité du précipité en migration, l'élévation de température ayant pour 
. effet d'augmenter cette solubilité, le rôle de l'agitation étant de laire 
. cesser la sursaturation, 

Il résulte de ces faits que dans la technique des opérations ana- 
ltiques, il y a intérêt à opérer la précipitation dans une liqueur 
bouillante, ou tout au moins à maintenir pendant quelques heures 
sur un bain-marie en ébullition, l'eau-mtre tenant en suspension 
l'insoluble formé : on active ainsi la transformation des états géla- 
tineux, floconneux et pulvérulent, difficiles à laver et à filtrer, en 
un précipité cristallin, d'une purification plus aisée. Au cours de 
cette évolution, l'accroissement de la densité facilite la séparation 
da solide et du liquide et le lavage du précipité par décantation et 
filtration peut être rapidement conduit. Les composés chimiques 
étant, à très peu d'exceptions près, plus solubles à chaud qu'à 
froid, il ne faut décanter la liqueur surnageante que lorsqu'elle est 
revenue à la température ordinaire. 


Les substances minérales qui prennent naissance à l'état gélati- 
neux toutes les fois que dans un laboratoire on forme un précipité 
par double décomposition saline, évoluent donc constamment en 
passant successivement par les états floconneux et pulvérulent et 
enfin se figent sous la forme cristalline désormais immuable. Mais 
là s'arrête l'analogie entre la nature vivante et la maticre mintrale. 
La cellule vivante est susceptible d'assimilation provoquant son 
accroissement et sa multiplication, c'est-à-dire la reproduction de 
l'espèce, alors que les mémorables recherches de Lavoisier ont con- 
duit à ce principe fondamental de la Chimie que dans le monde 
mincral « rien ne se perd, rien ne se crée ». 
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EXTRAIT DES PRDOCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 27 MAL 1927, 
Présidence de M. DELANGE, vice-président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 
Sont nommés membres titulaires : 


MM. André Deravar, Paulin Mixeuer, Marc Wazxer, Albert 
Bonvazzer, Archibald Macruensox, A. Scnmucx, Wladimir 
Penscke. Jean Perrin. 


Est proposé pour être membre titulaire : 


M. A. TCHITCHIBARINE, professeur à l'École supéricure technique 


de Moscou, doyen de la Faculté chimique, présenté par MM. G. 
Ungaix et Ch. Mourec. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


À Survey of ameriran chemistry, édilé par le National research 
Council des État-Unis. 


Sur l'huile retirée du foie d'un jeune l'èlerin. Helations physiolo- 
giques et chümiques entre le cholestérol et le squalène. 


MM. Emile Axbré et Henri CAN ont étudié l'huile retirée du 
foie d'un jeune Pèlerin, Cetorhinus marimus, Günner, capturé au 
large de Concarneau en août 194. Cet animal devait être fort 
jeune, il mesurait 3,40 et pesait 90 kilos seulement. Le foie, dont 
le poids était de 5,300, a fourni un rendement en huile de 50 0.0, 
alors qu'il a été dit par des auteurs dignes de foi que certains de 
ces squales adultes mesuraient plus de 10 mètres el que leur foie 
besait une tonne. 

L'huile de foie de jeune Pélerin s'est révélée dès l'abord comme 
P'efondément diflérente de l'huile de foie de Pélerins adultes 
Capturés dans les mêmes parages en 1123 et 19321, ainsi qu'on peut 
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en juger par la comparaison des caractères physiques et chimiques 
indiqués ci-dessous : 
Û Adulte © 1923 Adulte Q 194 Jeune 7115 


Densité à 15°.. ...:.......... 0,8850 0,8861 0,9105 
Indice de réfraction n?........ 1,4819 1,4836 1,4365 
Pouvoir rotatoire ja} ......... » —1°11' —6"a4 
Indice de saponification....... 99,6 90,4 98,7 
Indice d'iode (Hanus)......... 214,0 249,0 155,0 
Acidité (en acide oléique 0/0). » » nulle 
Acides gras 0/0............... 47,0 52,0 64,0 
Matières insaponifiables 0/0. 50,0 44,0 36,0 
Glycérine 0/0................. 2,64 4,2 3,21 


Les matières insaponifiables de l'huile de foie de jeune Pèlerin 
sont constituées par un mélange de carbures d'hydrogène et 
d'alcools. Les carbures paraissent ne rien contenir d'autre qu'une 
petite quantité d'un carbure saturé, le pristane, C!1811#, et du squa- 
lène, C#1156, ils représentent 20 0/0 de l'huile. Les alcools ont un 
pouvoir rotatoire gauche très élevé, leurs caractères correspondent 
assez bien à ceux du cholestérol; point de fusion, point de 
fusion de l'acttate; pouvoir rotatoire ; réactions colorées, mais leur 
indice d'iode est sensiblement plus élevé. Des cristallisations 
méthodiques ont permis d'amorcer une séparation en au moins 
deux alcools, l'un paraît être le cholestérol ordinaire; l'autre un 
cholestérol plus fortement non saturé. La proportion de ce mélanyr 
d'alcools dans l'huile de l'oie de Pèlerin jeune atteint 16 0:0. Le lait 
est d'importance ; jamais encore il n'avait été rencontré pareille 
proportion de cholestérol dans une huile. H apparaît nettement 
qu'une parenté physiologique et chimique étroite doit exister entre 
ces cholestérols et le squalèue. D'autre part, on sait que les cho- 
lestérols fortement non saturés, bien que très mal connus encor, 
sont considérés comme des substances chimiques très voisines, 
sinon identiques, avec les vitamines liposolubles (vitamine A ou 
de croissance, el vitamine D ou antirachitique) qu'on désigne par- 
fois sous le nom de vitastérines. 

Eutin la présence d'une quantité importante de carbures d'hydro- 
gène mélangés à des alcools possédant le pouvoir rotatoire dans 
une huile de foie de poisson apporte un argument expérimental 
nouveau et de valeur à l'hvpothese de l'origine animale marine des 
pétroles. On sait que les petroles contiennent des composés opti- 
quement actifs el les partisans de la théoried'Eugler-Ilæfer estiment 
qu'ils ont pour origine le cholestérol. Cette manière de voir restait 
discutée: elle se trouve fortement corroborée par l'existence 
d'huiles de loie de poissons telles que l'huile de foie de jeune 
Pélerin. 


SÉANCE DU VENDREDI 0 JUIN 1927. 
Présidence de M. Cn. Mocurec, président d'honneur. 


Le proces-verbal de dernière stance est mis aux voix et 
adopté. 
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Est nommé membre titulaire : 


M. A. TCHITCHIBABINE. 


Est proposé pour être membre titulaire : 


M. E. LauriarT, Laboratoires Lauriat, 31, rue des Bois-dc- 
Colombes, à La Garenne-Colombes, présenté par MM. J. Faure et 
E. FouRNEaAu. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Nouvelles méthodes d'analyse chimique organique, de 11. ter 
M&uLen et J. HESLINGA, traduction de T. KAHAN. 


Les plis cachetés suivants ont été déposés : 


N° 463, par M. Ch. ManscuaLx à la date du 23 mai 1921. 

N° 464, par MM. Laurier fils et G. BLANC à la date du 27 mai 1927. 
N° 465, par M. CamparDou à la date du 21 mai 1927. 

N° 466, par M. CampArDoOU à la date du 4 juin 1927. 


Sur quelques dérivés de l'o-homophtalimide. 


M. André Meyer {recherches inédites}, en vue d'étudier la tauto- 
mérie du 7-oxycarbostyrile (1; : 


C-OH CO 
ANT ACT 
a Le OH Ps Lo Fu 
NZ V7 
N NH 


a essayé notamment de condenser ce composé avec les aldéhydes 
aromatiques et avec la nitrosodiméthylaniline, alin de rechercher 
s'il est capable de réagir sous la forme méthylénique (Il), formule 
comparable à celles de l'acide barbiturique, de l'oxindol et du dicé- 
tohydrindène. Ces essais, ellectués en 1911, ont été repris récem- 
ment, mais il a été impossible jusqu'ici d'obtenir de tels produits 
de condensation dans les conditions les plus variées. On est donc 
amené à conclure, malgré l'existence de la quinisatoxime, que le 
7-oxycarbostyrile possède de préférence la constitution d'une 
dioxyquinoléine vraie. 

Comme MM. Auguste Lumière et L. Perrin (Zull. (1,1 35, 1921, 
P. 1022) l'ont indiqué, les dérivés dialcoylés de l'homoplhtali- 
mide (111) possèdent des propriétés hypnotiques analogues à celles 


QD 
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des acides dialcoyibarbituriques. M. A. Lumière (communic. partie. 
a bien voulu préparer et étudier, à la prière de M. Meyer, quelques 
dérivés d'alcoylés du Y-oxycarbostyrile; ceux-ci ne possèdent 
aucune propriété hypnotique et se comportent au point de vue 
pharmacodynamique comme des dérivés de l'oxyquinoléine : ceci 
apporte une confirmation de l'hypothèse émise ci-dessus relative- 
ment à la constitution du -oxycarbostyrile. 


M. André Meyer s'est proposé d'étudier les relations entre la 
coloration et la constitution des dérivés de l'homophtalimide. Ce 
corps (Ill) possède aussi un enchafînement atomique comparable à 
ceux de l’oxindol et de l'acide barbiturique. En collaboration avec 
M'e S. Dumas, M. Meyer a préparé un certain nombre de produits 
de condensation de ce composé avec les aldéhydes aromatiques. 
L'homophtalimide réagit, en effet, très facilement en milieu 
alcoolique ou acétique, sans catalyseur; l'addition d'une base 
secondaire ou d’HCI augmente notablement la vitesse de réaction. 
Gabriel, en 1887 (D. ch. G., t. 20, p. 1201) a déjà préparé la ben- 
zalhomophtalimide dans des conditions différentes. Les produits 
de condensation obtenus répondent en général à la formule : 


Ils sont tous colorés, depuis le jaune clair jusqu'au rouge, sui- 
vant la nature des auxochromes et des subtituants dans le noyau 
aromatique de l’aldéhyde. Ces dérivés sont comparables aux éso- 
indogénides de MM. Wahl et Bagard (Bull., 1909 (ij,t. 5, p. 1033, 
et leurs propriétés et leurs colorations sont assez voisines. 


Il convient d'observer que les produits de condensation des 
aldéhydes aromatiques avec l'acide barbiturique, étudiés par 
Conrad et Reinbach (D. ch. G., 1901, t. 34, p. 1839) et par Weins- 
cheuk (D. ch. G.,t. 34, p. 1685), ne sont doués de coloration que 
lorsque des auxochromes puissants, tels que OH ou N(CH3)? sont 
introduits en para du groupe CH — dans le noyau aromatique de 
l'aldéhyde génératrice, ou encore par l'accumulation de doubles 
liaisons, comme dans le cas de l'aldéhyde cinnamique ou du fur- 
furol. On conçoit dès lors l'influence du noyau benzénique, accolé 
à la chaïne hétérocyclique de l'homophtalimide, sur la coloration 
de ses dérivés. 


Le dérivé obtenu avec l'aldéhyde diméthylaminobenzoïque teint 
la laine en orangé; il teint également la soie à l'acétate en bain 
neutre ou légèrement acétique. Ces recherches sont continuées. 


M. Meyer a condensé aussi l'homophtalimide avec les nitrosa- 
mines, telles que la nitrosodiméthylaniline et la nitrosoantipyrise, 
ainsi qu'avec l'anhydride phtalique. 


| BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 925 


Sur le diisocroty le et l'évolution des dibromures des carbures 
érythréniques. 


M. Ch. PrÉévosT expose ce qui suit : 
Lorsqu'on fait réagir les dibromures érythréniques 1.4 trans : 


R: R° 
NCBr-C1..CH-CBr/ 
R” R 


sur l'acétate de sodium, il se fait, à côté de la diacétine attendue, 
uu isomère, bouillant 10° à 20° plus bas, que j'ai tout d'abord con- 
sidéré comme une diacétine cis; mais il me semble maintenant 
plus vraisemblable d'admettre qu'il s’agit de la diacttiue d'un 
érsthrol substitué : 


2 


RC /R 
C'OCOCH;-CH(OCOCH:) CH = C< 
RY/ NR'! 


La proportion de celle-ci varie de 0 à 15 et à 50 0/0 quand on 
Lee de l'érythrène à ses dérivés 1-méthyl, et 4.4-diméthylsubs- 

ués. 

Cependant, les dibromures 1.4 correspondant à ces deux der- 
niers carbures ne semblent, ni accompagnés d'isomères 1.2, ni 
lutomère de ceux-ci. 11 est vrai que la régression de la substitu- 
üon OCOCH: de la position 4. à la position 2. peut s'expliquer en 
dehors de ces hypothèses ; il suflit d'admettre que l'ion négatif 
OCOCH: se porte sur les carbones positifs 2. et 4. résultant de 
l'ivaisation ci-dessous : 


R: + _ -+ R2 
Ncococn -CH— CH-CK 


Ru 


due au départ de l'ion négatif Br; la proportion d'acctine 1.2 et 
d'acétine 1.4 étant fixée par des lois statistiques. 

Nous dirons qu'un corps présente une tautomérie chimique tou 
de réaction) s'il possède un isomère susceptible de prendre dans 
tete réaction la même forme d'ionisation que lui-même. 

est le cas des composés a-éthyléniques en général: vinylearbi- 
nols, bromures d’allyle substitués, etc.; les dibromures 1.2. et 1.4. 
Sont dans ce cas, et. si cette notion implique une tautomérie vraie, 
celle-ci peut correspondre à une proportion d'un des isomtres hors 
€ rapport avec celle du produit de la réaction qui lui correspond; 
a même si les vitesses de réaction des deux formes sont 

"8, et la vitesse de transformation d'une forme en l'autre 
Négligeable. 

Semblait indispensable, à l'appui de ces hypothèses, de réaliser 
Couple de dibromures 1.2. et 1.4. qui soient vraiment tauto- 


re 
(1) @) @) (&@  R*' 
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mères au sens ordinaire du mot; dans les cas étudiés jusqu'ici, la 
forme 1.4. étant bien plus stable que la forme 1.2., il fallait favo- 
riser le passage de la forme 1.4. vers la forme 1.2. 

Les deux causes agissant sur l'équilibre 1.2. al 1.4. sont : d’une 
part la répulsion des bromes situés en 1. et 2., qui semble indé- 
pendante de la nature de la molécule, d'autre part la différence des 
polarités induites sur les carbones 2. et 4.; nous pouvons modifier 
celle-ci dans le sens qui favorise le passage 1.4. vers 1.2. par 
l'accumulation en 1. et 1. de substitutions négatives. 

L'étude du 1.1.4.4-tétraméthylérythrène est venue confirmer ces 
prévisions. Ce carbure. comme les autres, fixe d'emblée le brome 
en position 1.2., mais le dibromure 1.2. liquide se transforme len- 
tement vers 0°, plus vite vers 30°, en dibromure 1.4. solide. La 
transposition est réversible, et le dibromure solide qui présente au 
dessus de 72° un point de fusion instantanée, a aussi à 45° un point 
de fusion apparent; celui-ci correspond vraisemblablement au- 
point invariant sous la pression atmosphérique de l'équilibre cntre 
le bromure solide 1.4. et une solution à titre constant du bromure 
1.4. dans le bromure 1.2. ; au-dessous de 45° les solutions éthérées 
du bromure 1.4. contiennent déjà du bromure 1.2. car, maintenues 
quelque temps vers 34°, elles ne cristallisent pas immédiatement 
en totalité par évaporation rapide du solvant. 

Pour les autres carbures, la fixation se fait suivant le même pro- 
cessus, mais le domaine de l'équilibre correspond à une tempéra- 
ture plus élevée ; le dibromure 1.2., obtenu d'emblée, est métas- 
table, et d'autant plus facile à isoler (érythrène) qu'on est plus 
loin de la région d'équilibre stable, cet équilibre, lorsqu'on l’atteint, 
correspond à peu ou point de dibromure 1.2. La température à 
laquelle la transposition 1.2. —> 1.4. se fait avec une vitesse sen- 
sible est, dans le cas du dibromure d'érythrène, plus élevée que sa 
température d'ébullition dans le vide; c'est pourquoi on isole le 
dibromure:1.2. par distillation; il n'en va plus de même pour ses 
homologues. j 

Ajoutons que l'étude de la décomposition par la chaleur des 
dibromures de tétraméthylérythrène, et le passage à un monobro- 
mure : 


Cl'Br CH? 
Sc: cH-CH-c 
ch: Nc 


par perte de HBr, m'a fourni quelques arguments propres à com- 
battre les objections que l'on fait à la formule de Kékulé; en effet, 
le tétraméthylérythrène, dont la formule a une certaine parenté 
avec celle du toluëne (Kékulé) donne, par fixation de deux Br, et 
perte de 11Br, un bromure dont la formule présente avec celle du 
broimure de benzyle la même parenté. Un même mécanisme ne 
parait pas a priori improbable. 


A. GILLET. 927 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 85. — Les transpositions moléculaires et les théories 
électroniques de la valence, par A. GILLET. 


(8.5.1927.) 


La présente note pourrait sembler une triple revendication de 
priorité, à l’occasion des communications récentes de M. Prévost et 
de M. Vavon (1921) et de travaux déjà plus anciens de M. V. Henri 
(1924-1925). 

Pourtant c'est avec le plus vif intérêt que je suis les progrès de 
ces savants confrères dans leurs essais d'applications des nouvelles 
et fécondes théories de la valence. Et je ne désire me réserver aucune 
place dans ce domaine qui n'est plus le mien. Je voudrais simple- 
ment signaler que j'ai, dès 1921-1922, formulé un certain nombre 
des conclusions que les auteurs précités ont pu tirer de leurs belles 
recherches expérimentales, à la lumière des théories électroniques 
de la valence. La méthode qui m'a donné ces résultats est tout 
autre. Bien que simple, « classique » pourrait-on dire, je persiste à 
croire qu'elle réserve encore de fécondes trouvailles à ceux qui 
voudront s'y adonner. Elle consiste à faire une monographie très 
complète des exemples expérimentaux publiés d'une réaction don- 
née, à soumettre ces faits à une classification et à une étude cri- 
tique objectives, sans idée préconçue, et à formuler alors les règles 
inductives que fournit presque d'elle-même, sans expériences nou- 
selles, une telle classification. 


L. — Doubles liaisons conjuguées, « migration négative » 
et hydrogénation. 


1. — Se basant sur les travaux de M. Griner et les siens, M. Pré- 
vost énonce les conclusions suivantes (1) : « Il semble que tous les 
érytbrènes fixent d'abord deux atomes de brome en 1.2: l'obtention 
du bromure 1.4 généralement observée provient d'une isomérisa- 
tion ultérieure, qui peut être plus ou moins aisée, suivant la nature 
des substitutions de la molécule » et « ... l'assez grande généra- 
lité de la transposition R'RCBr-CH-CH-CIL —> R.RCH-CII-CH2Br, 
dont on connaissait divers exemples, s'explique bien dans l'hy- 
pothèse de la semi-polarité de la double liaison éthylique ». 

En 1922, j'écrivais (2) : « Le fait de ranger ce phénomène (l'appa- 


(4) Séance du 11 mars 1927 de la section de Paris de Ja Société Chim. 
Bull. (4j, t. #4, p. 420; et C. R. de l'Acad. des Se, 1928, €. 184, p. 13. 
2; Ball. Soc. chim. de Belgique, 1922, t. 34, p. 365. 
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rente addition en 1.4) parmi les transpositions à migration nésa- 

tive (CH?Br-CHBr-CH°-CH?2—>CH?Br-CH-CH-CH?Br) en constitue 

une explication suffisante » (p.312); et « si, dans le systéme 

(SO l'ensemble des radicaux saturant C est fort négatif par 
1 


rapport à l'ensemble de ceux qui saturent C, le radical le p:n* 
3 

négatif : (Ac) porté par C tend à migrer en C. Je propose de nent 
1 3 


mer cette transposition : rnigration négative » (p. 361). 

2. — Eu juillet 1925 et janvier 1927 (3) M. Va von écrit et démoutr 
par de très ingénieuses recherches, que : « le système de doubles 
liaisons conjugutes n'entraîne pas une facilité particulière d'hydrs- 
génation par le noir de platine (ou de palladium, ou le nickel 
réduit) et ne permet pas l'hydrogénation partielle en 1.4. Il ya 
donc, le plus souvent, opposition nette à ce point de vue entre li 
méthode catalytique et les méthodes à l'hydrogène naissant (sodium. 
amalgames) ». 

En 1922 (4) j'écrivais : « la forme REC CHECH-CHER, est effec- 

1 3 à 


tivement la forme obtenue toujours par hydrogénation du système 
conjugué, mais seulement par l'amalgame de Na, à l'exclusion des 
autres agents d'hydrogéenation r. 

3. — Je montrais en même temps, toujours par la même méthode. 
que cette hydrogénation en 1.4 devait être le résultat d'une trans 
position d'un genre spécial. En rapprochant ces conclusions :mira- 
tion négative du brome expliquant la bromuration 1.4; transposi- 
tion « alcaline » de la double liaison expliquant l'hydrogénation eu 
L.4:, j'en déduisais que l'hypothèse des valences partielles de Thicle 
était au moins inutile pour expliquer les propriétés des doubles 
liaisons conjuguées. L'essai d'interprétation de M. Vavon démontre 
indirectement que cette hypothèse devient à présent plus nuisible 
qu'utile; puisque pour la conserver cet auteur est obligé de l'ag- 
graver d'une seconde hypothèse thydrogénation respectivement 
atomique où moléculaire) pour que la théorie puisse garder son 
accord avec les faits. 


I. — Additions, coupures, transposilions et polarités induites. 


Juxtaposons les propositions que je publiais à ce sujet en 1921 «5. 
et celles que M. Prévost communiquait à la séance du 25 mars 1t2%.0 
à la suite des études de Kiriuaun et des siennes) : 

I OH H-01 
1.-- 4 La décomposition + olétinique »: [| | est 
C—C-»>C=C 1 


d'autant plus facile que l'oxhvdrsle éliminé abandonne un carbone 


+ QG Vavox et M. Janen, Pull, AU, À 41, p. Kf; Ball, Lai, L 37. 
p. ft. 

4 Ball Soc ehim., NE LS p. 474. 

de Bull, Sue. chim. de Belaique, 921 30, p. 116. 

6 Seance du 25 mars 1025 de fa section de Paris de lu Societé chim 


Bull out 41 pote. 
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à saturation plus positive » (Gillet). « Des deux OH d'un glycol, 
celui qui part est fixé au carbone le plus positif » (Prévost). 

2. — « Toutes choses égales, la décomposition « oléfinique » (1 
sous l’action des acides ou de la chaleur seule, est d'autant plus 
facile que l'atome H s'éliminant avec OH, est porté par un C à 
saturation moins positive... 

« Dans la réaction C—R+C—R 2 C—R'+C'—R, 
les négatifs s'échangent entre eux ainsi que les positifs, et ce, d'au- 
tant plus facilement que négatifs d’une part et positifs d'autre part 
sont moins différents entre eux... » 

“ … Nous appellerons radical — ou en particulier carbone — 
positif ou négatif, l'atome C chargé de radicaux formant un ensemble 
relativement électropositif ou électronégatif. Cette valeur relative 
: doit être établie en groupant tous les éléments et radicaux substi- 

taants possibles en une série du genre de la série électromotrice de 

Volta. » (Gillet, loc. cit., pp. 118 et 219.) 

« Les fixations se font dans le sens qui laisse la molécule le plus 
ionisée. Les départs et transpositions dans le sens qui la laisse le 
moins ioniste. Les transpositions ou coupures seraient donc exo- 
thermiques, et s’il y a ambiguité, c'est celles qui dégagent le plus 
d'énergie qui se font. La négativité d’un radical peut se mesurer : 
l° par le potentiel des électrons... » (Prévost) (6). 

M. Prévost a amorcé {comme moi-même) une telle série des 

- potentiels sous forme d'une série d'inégalités. 1l cite par exemple, 
pour H,C6H5,Ct1H,O-CILS, les mêmes « niveaux » relatifs que 
j'avais trouvés et utilisés moi-même (ainsi que d'autres autcurs 

+ d'ailleurs). 

3. — M. Prévost met certainement en évidence des corollaires 
que je n'ai pas touchés; par exemple : celui de la polarité induite 

- alternée. Mais. d'autre part, j'ai fait un certain nombre d’autres 

‘ propositions que les études de M. Prévost ou d'autres auteurs 

- pourraient contribuer à vérilier ou à contredire et que je me per- 
mets de rappeler à leur attention. 

4, — Je dois ajouter que si nous voyons aujourd'hui se confirmer 
les règles principales que j'avais dégagées dès ce moment, il faut 
abandonner, comme de simples hypothèses de travail non contir- 
mées, — et je l’ai fait moi-même depuis, — certaines autres généra- 
lisations que j'avais développées alors. Telles par exemple : 

{ L'existence de la transposition méthylénique : 


R H OI 
L X R "y 
——ÙC -» C—- CG: IF0) -> C CR 


avec le caractère général que je lui attribuais alors. 

2 Le mécanisme général que j'admettais alors pour la transposi- 
tion pinacolique. 

J'ai indiqué dans la suite (7) que l'un et l'autre groupes de réac- 


ï: Séance du 2% juillet 1921, section de Paris de la Société chim.; Bull. 
fai, L 35. p. 1077. 
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tions s'interprétaient d'une manière beaucoup plus générale et pin 
simple en faisant intervenir la « tétravalence » de l'oxygène C 
dans OH etc. : son « pouvoir de coordination » donnerait naissanc 
à un groupement complexe au sein duquel se produisent tons le 
phénomènes de transposition. 


T1. — /négalité des quatre valences du carbone. 


J'avais, dans deux autres notes (8) établies toujours à l'aide € 
la même méthode de travail, énoncé l'hypothèse qu'un certai 
nombre de composés organiques contiennent des atomes de ca 
bone bivalents. Presqu'en même temps (Mars 1922) j'étais amer 
par les faits eux-mêmes à mitiger cette affirmation d'une propos 
tion qui parut à l'époque encore plus hardie si possible : l'une d 
valences du carbone C n'était pas identique à l’une quelconque à 
trois autres, comme on l'avait cru jusqu'alors. (Voir la démonstr 
tion classique des traités, sur l'identité des quatre valences d 
carbone). 


« Les # valences du carbone ne sont pas identiques : elles forma 
2 couples identiques entre eux au sens des propriétés de symétr 
près ; les 2 valences de chaque couple possèdent à l'intérieur mén 
de la molécule une certaine solidarité. 


« Nous proposons d'appeler versivalence cette diversité d 
valences. A mesure que les 4 atomes ou radicaux liés par s 
4 valences deviennent plus négatifs, l'atome C montre une tendan 
croissante à perdre les ? radicaux liés à l’un des couples de valen 
sous forme d’une nouvelle molécule distincte : le C devient biv: 
lent. Nous proposons le mot de mutavalence pour cette variatic 
de valence par paires. 

« L'arrangement des 4 radicaux autour du C versivalent p: 
réaction intramoléculaire des 2 couples de valences obéit ar 
mêmes lois que j'ai déjà exprimées ailleurs pour la soudure sur 
double liaison éthylénique. et pour les réactions intramolécnlair 
qui intéressent cette liaison; ces lois sont d’ailleurs d'une port 
générale (5). L'effet de ces lois restreint beaucoup les formes po 
sibles de méthanes substitués isomères ; ceux qui restent en fait o 
donné lieu aux hypothèses imagées du C tétraédrique et de la st 
réochimie. 

« La mutavalence se manifeste avec une facilité qui dépet 
essentiellement de la loi que j'ai déjà énoncée à propos de quelqu 
cas particuliers (8. Son intervention intramoléculaire dans | 
dérivés éthyléniques donne naissance à des isomères de propriét 
suffisamment différentes pour qu'on puisse les isoler, ce sont | 
isomères éthyléniques ou géométriques. 

« Les vrais couples d'isomères à chaîne identique existent sa 
doute réellement, d'après la conception que je propose, mais bea 


{Si Bull. Soc. chim. de Belgique, 1921, t. 30, p. 329 et 1922, t. 34, p. !: 
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coup de leurs propriétés sont indiscernables, d'après la même con- 
ception, peut-être toutes. 

« À titre d'exemple, on peut écrire explicitement, dans ce dernier 
cas des isomères géométriques : 


R! R! R1 R! 
/ Nr 7 
KE = D —> Se? 7 
es <— / (ON 
Re R? Re 
À | 
IY - 
KR 7h 
4 ——— S 
NON 7 


« Implicitement admise, cette conception permet très bien de 
conserver les manières habituelles de formuler (sans les liaisons 
transversales), et même faute de mieux les dénominations d'iso- 
mères stérique, géométrique, de stéréochimie. Il faut excepter 
l'isomère méthylénique, qui possède sa formule, son appellation et 
ses propriétés particulières (9). » 

Je reproduis cette note telle quelle, d’après le brouillon que j'en 
possède. Les expressions insolites (les « hypothèses imagées » du 
C tétraédrique et de la stéréochimie) ou erronées elles-mêmes 
(« les deux couples de valences sont identiques entre eux ») sonl le 
fait d'an excès de prudence et non d'un excès d'audace. 

Or, on trouve dans le texte de la conférence de V. Henri sur la 
Polarité des Molécules (1924) : « … il semble donc que les 4 valences 
du carbone ne sont pas identiques entre elles. 

« Il résulte des mesures spectrales de Fowler (19245 que les dilTé- 
rents électrons de valence ne sont pas identiques entre eux. Ces 
mesures conduisent à admettre que 2 électrons de valence du car- 
bone se trouvent sur les orbites elliptiques 2,, tandis que deux 
autres sur les orbites circulaires 2,... On devrait donc, dans la 
représentation du carbone, indiquer cette différence des 4 va- 
lences.... L'énergie nécessaire pour enlever à l'atome de carbone le 
premier électron de valence 2,, est égale à 7-8 volts = 172,000 calo- 
ries par gr. mol., celle qui est nécessaire pour enlever les deux 
électrons 2, est égaie à 24,3 volts - 559,000 calories par gr. mol. 
« Cette inégalité des différentes valences du carbone permet de 
« rendre compte de l'apparition d'une polarité électrique dans le 
« méthane, dont la formule devrait s'écrire : 


H 
I—C—II 
Il 


{y, Cette note, inédite, avait éié adressée en mars 1922 à M. G. Cla- 
vanne, professeur à l'Université de Bruxelles. 
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ll est intéressant de confronter avec les formules que je prop 
sais la manière imagée dont on pouvait représenter les mêm 
mo'écules d'après les conclusions de V. Henri : 


so. 
e LS 


Rt ; ATX we VS R'! 
e Y e 
C e C 
e A e ? 
ee B AN " 
R se , nr” R'2 


EC PNR R'? 


(Université de Liége.i 


N° 86. — Sur le bromure de l’acide iaobutylphosphoreu 
fpar MM. T. MILOBEDZKI et S. KRAKOVIECKI. 


(13.4.1997.) 

Les bromures des acides alcoylphosphoreux n'étaient pas ent 
connus jusqu'à présent, bien que l'on ait déjà obtenu quelqt 
chlorures analogues : | . 
CPP(OC:HS iso), CIP(OC'IE! iso) (1); CLP(OCH“:, CHP(OC:H" 

CPP[OCH(CH*;(CCI*)] et CIP[O.CH(CH:)(CCI)] (3). 


Nous avons réussi à obtenir le bromure de l'acide isobutylpli 
phoreux : 


Br'P(OC'HF iso) (HO}P(OC*H! iso) 


Bromure de l'acide isobutyiphusphoreux Acide lui-mème 


par l'action d'une molécule d'alcool isobutylique sur une mol« 
de tribromure de phosphore : 
PBr'+ HOCHl iso —> Br'l(OC'H° iso). HBr 


1 


(4) MexseurrRix, Ann., 1S66, €. 439, p. 843. 
(2 KovALEWSskL Chem. Zentr., 197, t. 2, p. 833. 
(3) Hexny, Chem. Zentr., 1909, € 4, p. 1647. 
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en versant goutte à goutte par un tube à entonnoir de l'alcool daus 
le tribromure refroidi. 

Environ 20 0/0 du tribromure ne prennent aucune part à la réac- 
tion et 3 PBr° peut être redistillé. Cela prouve qu’à côté du bromure 
de l'acide isobutylphosphoreux il se forme le bromure de l'acide 
diisobutylphosphoreux : 


3PBr;—+—3iso C‘H°OH -»>  BrP(OC'H!: iso) + BrP(OC‘H iso)? 
+ 3HBr + PBr' 


Ce dernier, BrP(OC‘H° iso, est tellement instable, qu'il se 
décompose pendant la distillation, même dans le vide. L'autre, 
Br'P(OC‘HS iso), a été isolé par distillation fractionnée dans le 
vide des produits de la réaction; cependant il n’est pas très stable 
et se décompose partiellement pendant ce fractionnement aussi 
bien que quand on le laisse pendant quelque temps dans le tube 
scellé à la températuré‘ordinaire, 

Dans les produits de la décomposition des bromures a été trouvé 
le isoC‘H®Br; dans le ballon distillatoire il reste un mélange solide 
ronge. Une partie se dissout dans l'eau; dans cette solution 
aqueuse l'acide phosphoreux a été constaté. La partie du mélange 
insoluble dans l'eau, séchée dans l'exsiccateur, s'enflamme à une 
température de 40-50°. 

Le pentabromure de phosphore transforme totalement le Br'P 
(OC‘H! iso) d’après l'équation : 


Br'P(OC*HE iso) + PBr° —> iso C41l'Br + OlBr + PBr! 


Cela prouve que Br?P(OC'1I° iso) est un éther-sel et non point un 
dérivé des phosphines. 

Propriétés. — Le bromure de l'acide isobutylphosphoreux est un 
liquide incolore ; D — 1,673 ; il bout à 85°-81 sous 20 mm. Iig. 

Dosage de brome. — Subat., 0.115; AgBr, Osr,1651 ; Br 0/0, 60.9 
ieale. 14,541. — Dosage de phosphore (procédé Cariusj. — Subst., 0s.46550 ; 
er, 15857: Mg*P'O7, Os, LRU ; Osr,&nn2; P OU, 11,61; 11,75 (cale. 11,764 

(Université de Posnan. Institut de chimie iminérale.! 


Nc 87. — Sur le dimagnésien du para-dibromo-benzène. 
Note de M. Raymond QUELET. 


(7.5.1927.) 


Depuis les mémoires d'lotsitch (1) et de Bodroux (2) relatant 
l'action du magnésium sur la solution éthérée du para dibromo- 
benzène, de nombreuses recherches ont été ellectutes dans le but 
de déterminer si, à côté du dérivé monomagnésien qui prend nais- 
sance normalement, il n'était pas possible d'obtenir une quantité 


L lorsircu, Journ. Soc phys. chim. HR, 190%, 1 36, p. 8. 
21 Bovroux, (€: Lt, 193 1. 136, p. 1135, 


u3 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


appréciable de dérivé dimagnésien. Bodroux lui-même avait dans 
ce but maintenu à 1'ébullition pendant 12 h. une solution de bro- 
mure de p-bromophénylmagnésium avec un excès de magnésium, 
et dans le mémoire précipité il indique que le métal, dans ces con- 
ditions, n'était pas sensiblement attaqué. 

Houben (3), reprenant les travaux de Bodroux, constate qu'en 
faisant agir le gaz carbonique sur le produit résultant de l'action 
du magnésium sur le dibromobenzène, il se forme une petite 
quantité d'acide phtalique, ce qui implique la présence d'ün dima- 
gnésien; mais, malgré tous les essais tentés, il n'a pu obtenir ce 
dérivé qu'à l'état de traces. 

Plus récemment, Rink (4) a essayé, en se plaçant dans diverses 
conditions, de préparer ce dérivé dimagnésien; mais, dans tous les 
cas, la décomposition par l'eau du complexe obtenu n'a donné que 
des traces de benzine. L'auteur en conclut que le dérivé dimagnésier 
ne se forme qu'en très faible quantité, et. il indique qu'à basse 
température, la réaction du magnésium sûr le p-dibromobenzène 
donne quantitativement le dérivé monomagnésien. 

Ayant eu pour ma part à faire un usage fréquent de la combi- 
naison magnésienne du p-dibromobenzène, j'ai été lrappé dès le 
début, par les anomalies que présente la préparation de ce réactif. 
Ces anomalies impliquant la formation d’une proportion très apprt- 
ciable de dérivé dimagnésien, j'ai été conduit à étudier le phéno- 
mène de plus près, et, dans la présente note, j'indiquerai les prt- 
cisions que j'ai pu recueillir sur le bilan de la réaction. | 

Lorqu'on prépare la solution éthérée du bromure de p-bromo- 
phénylmagnésium, en opérant sur des quantités de l'ordre de 
1/2 molécule, si l’on ne met que la quantité de magnésium néces- 
saire à la formation théorique du monomagnésien, .on constate que 
le métal a entièrement disparu, avant que la totalité du bromure 
soit introduite dans le mélange réactionnel. Et la quantité de 
dibromobenzène n'ayant pu de ce fait réagir n'est très pas négl- 
geable, puisqu'on peut, en elfet, en récupérer 7 à 8 0/0. 

Pour que la totalité du dérivé bromé entre en combinaison, i 
est nécessaire d'opérer dans une quantité d'éther relativement 
grande en présence d'un excès de magnésium, et de maintenir le 
mélange à l'ébullition pendant plusieurs heures. Dans ce but, on 
peut employer le mode opératoire suivant: dans un ballon dé 
500 ce., on place 14 gr. de maguésium que l'on recouvre ensuite 
avec 90 cc. d'éther anhydre; on pèse d'autre part 1/2 molécule. 
soit 118 gr. de p-dibromobenzène; on en introduit environ le 1 # 
dans le ballon tandis que le reste, dissous dans 200 cc. d'éther est 
placé dans une boule à brome, qui sera adaptée sur l'appareil. 

La réaction, facile à amorcer par l'introduction d'une trace de 
brome ou d'iode devient rapidement tumultueuse, et il est bon de 
la modérer en plonyeant le ballon dans un bain d'eau froide. 
Lorsqu'elle est calmée, on ajoute la solution éthérée de dibromo- 
benzène en réglant l'écoulement de façon à maintenir une ébullition 


G) Hocnex, D. eh. G.. 15, 1, 38, p. 376. 
4 Rixk, Chem. ae Ein, t. 123, p. 3418. 


R. QUELET. ; Y3 


assez vive. L'addition du bromure étant terminée, on chauffe dou- 
cement au B.-M. 

Les résultats obtenus sont les suivants : au bout de 2 heures la 
quantité de magnésium entrée en réaction est supérieure à 13 gr., 
mais il reste encore des traces de dibromobenzène inaltéré; au 
bout de 12 heures, il s'est dissous 136,75 de magnésium; à partir 
de ce moment, quelle que soit la durée de la réaction, il ne se 
produit pas de changement sensible, et la totalité du dibromo- 
benzène a disparu. 

Donc: 1° La réaction en milieu éthéré du magnésium sur le 
p-dibromobenzène consomme, dès le début, plus de magnésium 
que ne le fait prévoir la formation quantitative d'un monoma- 
gnésien; 

2° On peut très facilement faire dissoudre 27",5 de magnésium 
dans une molécule de dibromobenzène, soit 3£",2 de plus que ne 
l'exige théoriquement le monomagnésien. 

Or, la réaction donnant naissance au bromure de p-bromophé- 
nyimagnésium n'est jamais quantitative, il se produit toujours dans 
une certaine mesure la réaction secondaire : 


Br (1) 
2CH + Mg — MgBr'+ Br-Cflli-C'llt-Br 
NBr (4) 
qui consomme deux fois moins de magnésium que la réaction 
principale. 

Comment donc expliquer la dépense exagérée en magnésium, 
sans admettre la formation d’un dérivé dimagnésien? Etant donné 
la quantité de magnésium entrée en jeu, et eu supposant que la 
réaction secondaire mentionnée ne se produise que dans une très 
faible mesure on doit admettre que le dérivé dimagnésien a pris 
naissance dans une proportion égale, sinon supéricure à 15 0/0. 

Cependant, si, après avoir elfectué la préparation du complexe 
comme il a été indiqué, sans avoir pris de précautions spéciales 
on cherche à mettre en évidence le dimagnésien au moyen de ses 
dérivés de condensation, par exemple avec l’eau ou le gaz carbo- 
nique on n'isole jamais que des traces de benzine ou d'ac. p-phta- 
lique. Et c'est de ce fait que les chimistes ayant étudié la réaction 
ont déduit que le dimagnésien ne se formait qu'à l'état de traces. 
Cette déduction est fausse : le dimagnésien a bien pris naissance 
en quantités appréciables, mais au moment où on veut le caracté- 
riser, il est en partie transformé, et l'agent de transformation n’est 
autre que l'oxygène de l'air. 

On constate en effet, que la solution organomagnésienne du 
p-dibromobenzène absorbe l'oxygène de l'air avec une avidité 
extraordinaire : l'activité d’une telle solution placée dans un ballon 
ouvert, tombe de 50 0/0 en quelques heures, et j'ai trouvé qu'après 
en avoir effectué la préparation comme il a été indiqué, dans un 
appareil en communication avec l'atmosphère, le rendement en 
dérivé magnésien déterminé par la méthode de Job et Reich est 
inférieur à 60 0/0. 
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Il apparaît doue comme indispensable, si l'on veut obtenir de* 
résultats satisfaisants, de préserver soigneusement le comples” 
magnésien de tout contact avec l'air. Et en effet, eu effectuant s: 
préparation dans une atmosphère d'hydrogène, on peut par la 
suite obtenir facilement des dérivés du dimagnésieu. 

Ainsi, en décomposant par l'eau’ la solution obtenue à parti: 
d'une 1/2 molécule de p-dibromobenzèue, et séparant par distu- 
lation, au moyen d'une colonne Robert les produits de la rtaction 
j'ai obtenu, après une nouvelle rectification des différentes fractions : 
5 gr. de benzine, 55 gr. de bromobenzène et 8 gr. environ de pr- 
duits supérieurs, Ces chiffres correspondent respectivement à d's 
rendements de 12,8 U/0 en dimagnésien, 70 0/0 en monomaynési. 
et 10 0/0 environ en p.p-dibroniodiphényle. 

Mais on conçoit que dans la stparation, par distillation trat 
tionnée du mélange éther benzine, la perte en benzine est relative- 
ment grande, aussi on peut affirmer, comme cela découle ds 
autres faits, que la quantité de dimagnésien ayant pris naissan: 
dans la réaction est supérieure à 15 0/0. 

Eu résumé, dans l'action du magnésium sur la solution «1h-r: 
du p-dibromobenzène, le rendement en bromure de p-brotmwopt : 
nylinagnésien n'est pas quantitatif, car il se forme, dès le début 5 
la réaction une proportion appréciable de dérivé dimagnesien. * 
l'on opère en présence d'un excès de magnésium, en maintenant à 
mélange à l'ébullition pendant un temps suffisamment long. « 
dimagnésinm prend naissance avec un rendement tel, qu'il devir: 
alors très facile de le mettre en Cvidence, à la condition toutef 
de le préserver soigneusement de tout contact avec l'air. 


(Laboratoire de chimie genérale de la Hacu:: 
des Sciences de Clermont-Ferrand.) 


N° 88. — La réaction entre l’oxyde d’éthylène et ia 
méthylaniline et l’éthylaniline; par G GABEL. 


(4.5.1927.) 


Après avoir étudié la réaction entre l'oxyde d'éthylène et lan 
liue (1), il nous sembla intéressant de transporter cette recher:: 
sur les homologues de Faniline, la meéthvlet l'éthylaniline, Court - 
ces amines n'ont qu'un seul hydrogène actif par rapport àf\ 
a-o\ydes, la réaction de loxsde d'éthylène n'a donné qu'un sel 
produit, c'est-à-dire l'imine-uleool avec nu groupement d'ami 
tertiaire : 

CIE 
C'IT-NTIR -: O = C'IS-N-CH2-CH2-OH 
CH? | 
R 


Nous avons effectué cette réaction dans des conditions identiqu® 


tt D eh 6. 102, p.975: Journal Chimique de l'Ukraine, Lip © 
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à celles de l’aniline et de l'exyde d'éthylène, dans des tubes scells 
chautfés au bain-marie. Comme l'eau exerce une influence positive 
très remarquable sur la réaction entre les oxydes et les amines 
yrasses, nous avons voulu voir quel ellet nous pourrions obtenir 
en ajoutant de l'eau. Nous avons fait en conséquence des expé- 
riences parallèles, pour la méthylaniline et l'éthylaniline, avec et 
sans eau. 

Une molécule de méthyvlaniline (température d'ébullition de 
192.103) mélangée avec de l'oxyde d'éthylène (1-2 molécules) pro- 
duit un liquide hamogène presque incolore, qui a été chauffé pen- 
dant 10 heures au bain-marie bouillant. Le liquide brunissait 
beaucoup après le refroidissement. 

Nous dûmes renoncer à une distillation ordinaire, parce que la 
fraction qui restait après élimination de la méthylaniline non 
vatrée en réaction, se décomposait. Après des distillations réitérées 
sous une pression diminuée, nous rassemblimes une fraction qui 
bouillait à 148-150° sous 13 mm. Cette fraction, comme le démontre 
le dosage d'azote, représente le méthylanilinro-éthanol. Son rende- 
ment calculé sur la méthylaniline était faible : 45-20 0,0. 

Une autre série d'expériences a été laite en ajoutant de l'eau, 
que nous prenions en quantité d'une molécule pour une moléeule 
d'aniline. Le mélange obtenu dans ce cas n'était pas homogène : 
une petite couche d'eau en dessous, une couche de méthylaniline 
avec de l'oxyde d'éthylène au-dessus. Après avoir été chaullé au 
bain-marie bouillant pendant x heures le liquide brunissait, mais 
pas aussi fortement que dans le eas de la réaction laite sans cau. 
La couche d'eau fut saturée de K?C0O!' et séparée de la couche 
superieure, qui fut soumise à la distillation sous pression diminuée 
apres avoir été séchée sur K?C0'. Le rendement en méthslanilino- 
éthanol, dans ce cas, était le même que dans le cas précédent. 

Le  méthylanilino-éthanol CP. NE CI). CH-CIPOIT est un 
liquide légèrement jaunâtre, d’un goût àcre, insoluble dans l'eau 
froide et soluble dans l'eau chaude. La réaction sur le papier au 
lournesol était neutre, Il se dissout très bien dans les alcools 
CHOH, C'IPOH, l'aeétone, l'éther et le benzène. l'ar son poids 
spécitique il se rapproche de l'eau. 


Dosage de l'azote d'après Damas. — Snbst, 0er 2078: 16,7 N à [Br 
sous 716 mit. — ÎE Subst., 06r200: 19,6 N à 15° sous 700 min. — Cal- 
culé pour CHÉON 2: N 0.0, 0,27. — Trouvé : N 0-0, 9,17 et K9, -— Poids 


spévitique : poids de l'eau à 0, LO2UX: poids de l'aminoalcoo! à tk, 
Lois à De, 1,914, d'où di, Loti et dis, Out, 


I est possible, comme l'a démontré Gault (2j, d'obtenir le 
méthylanilino-éthanol par réduction de l'amino-éther correspondant. 
La température d'ébullition de son produit est 150 sous une pres- 
sion de 14 mill. 

L'amito-aleool a été obtenu encore par Laoune (63), en chautfant 
la méthylaniline avec la chlorhvdrine de l'éthylène pendant 33 h, 


2 Bull it, 13, p 47. 
&@ Deh. GG, L 47, pr. 


SOC, CIM, À SÉU., . XLE, 1127, — Menoires. 2 
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à 100° avec un rendement de 65 0/0. D'après ses données la tempé- 
rature d'ébullition était 218-219° sous 110 mill. 

Quant aux dérivés du méthylanilino-éthanol, nous ne réussimes 
pas à les obtenir, tout comme Laoune. En mélangeant des solu- 
tions du chlorhydrate avec du chlorure de platine il se produit très 
vite une réduction de platine. Cette réduction est encore plus 
rapide avec AuCl. 

La formation du picrate ne réussit pas non plus. Il se «sépare 
une masse vitreuse soluble dans l'alcool et l'acétone, mais non 
encline à la cristallisation. . 

Pendant la saturation de la solution de l’aminoalcool dans l'éther 
absolu par ICI, il se forme une masse visqueuse qui attire tres 
facilemeut l'humidité et qui, par suite, n’a pas été analysée. 

La réaction de l'oxyde d'éthylène sur l'éthylaniline a été faite 
aussi avec et sans eau. 

Par le mélange d'une molécule d'éthylaniline (1202-20 °; avec 
1-2 molécules de l'oxyde d'éthylène il se produisait un liquide 
homogène qu'on chauffait au bain-marie pendant 1? heures. Alors 
le liquide brunissait, mais pas autant que dans le cas de la méthvl- 
aniline. Après quelques distillations à la pression atmosphérique. 
nous rassemblimes une fraction (température d'ébullition 269-271. 
pression 70 mill.) qui représentait l'éthyl-anilino-éthanol. 

Le rendement dans ce cas est 22 0/0. Dans les mêmes conditions 
ont été faites des expériences avec de l'eau, prise en quantité d'une 
molécule pour une molécule d'oxyde. Si l'on y ajoute de l'eau, il se 
forme deux couches. 

L'eau ajoutée dans ce cas ne produit aucun effet. Le rendement 
était exactement le même que dans l'expérience sans eau : 22 ul 11. 
Son influence bienfaisante se manifestait seulement par le fait que 
le liquide ne se résinifiait pas aussi fortement pendant le chaufYauv. 

L'éthylanilino-éthanol CfIS5.N(C?H5)CIPCH2OH est un liquide 
presque incolore, qui jaunit peu à peu, d'un goût âcre, bouillant à 
269-2710, Il ne se décompose pas dans l'eau, mais il se dissout bie: 


dans l'alcool, l'éther, le benzène, l'acétone. Il se dissout aussi dans 


les acides, mais difticilement. La réaction sur le papier au tourne- 
sol est neutre. 


Dosage de N d'après Dumas. — 1. Subst., 0:r,2834: 206,3 N à {S: sons 
760 man. — Il. Subst., 05,2392; 17,8 N à {9% sous 73S um. — Caleni. 
pour C'HMON : N 0/0, 8,45. — — Trouvé : N 0/0, 8,38 et à,24. 


Nous n'avons pas réussi non plus à obtenir des dérivés de l'éthyl- 
anilino-éthanol, bien qu'ils soient plus résistants que ceux du méthv:i- 
anilino-éthanol. Le chloroplatinate se décompose aussi en donnant 
Pt, mais pas aussi vite. Gault (4), en appliquant sa méthode pour 
obtenir les amino-alcools par la réduction des amino-éthers ne 
parvint pas à obtenir l'éthyl-anilino-éthanol. 

Mais on peut l'obtenir, comme l'a prouvé Laoune {5}, par la réac- 


is Loc, cit, 
{&)j Loc, eit. 
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tiou de la chlorhydrine de l'éthylène avec l'éthylauiline. La tempé- 
rature d'ébullition de son produit est 267-268°,5. 

En confrontant la marche et les produits de la réaction de l'oxyde 
déthylène avec l'aniline et la réaction du même oxyde sur la 
méthyl et l’éthylaniline, nous obtenons ce qui suit : 


Temp .d'ébull.  berivés Rendement 


CHS-NHI-CH:-CH2-OH... liquide 279-233 obtenus EU D 
€ H°-N(CH2-CH-OH 2... corps dur NL — 7U-$0 
CHP-N-CH:-CIP-OH .... liquide 21-210 L 
! ein) 
CI 
C'H'-N-CIF-CH:-OH ... — 269-971° — 22 
CH 


En les comparant on remarque aussitôt que la réaction de 
luxvde d'éthilène marche le mieux avec l'aniline; dans ce cas, le 
chautfage durant 3-4 heures à 20-60°, le rendement en amino-alcool 
était 50 0 0; en chauffant pendant 6 heures à 100, le rendement 
montait jusqu'à 30-80 0/0. Le rendement en méthyl-anilino-alcool, 
apres chauffage pendant 10 heures à 100°, était 19 0;0: il était pour 
léthytanilino-alcool de 22 0/0. Cela ressort aussi des propriétés 
des amino-alcools. L'anilino-alcool donne, quoique non sans difti- 
culté, des dérivés, mais ses homologues n'en donnent pas. 

Si nous confrontons les méthyl et éthylanilino-alcools, nous 
voyons que la présence du radical meéthylénique augmente la 
stabilité. 

L'alcool méthvlanilino-éthylique se décompose dans les condi- 
tions ordinaires de la distillation : il est nécessaire de faire la 
distillation sous une pression diminuée; l'alcool éthylanilino- 
éthylique est capable de supporter une distillation sous la pression 
ordinaire. 

L'influence stabilisante de CIN? ressort aussi clairement des pro- 
prietes des dérivés des amino-alcools : l'aurate et le platinate de 
l'alcool méthytanilino-éthylique se décomposent presque instanta- 
nement, ils sont plus stables chez l'alcool éthyl-anilino-éthylique. 

La comparaison des réactions de l'oxyde d'éthylène avec les 
atuines grasses et les anilines ne sera pas au prolit de ces dernières. 
La réaction avec les amines grasses se produit bien plus facilement 
avec un rendement meilleur et l'on y obtient des produits secon- 
daires plus stables. 

Par exemple, l’oxyde d'éthylène, d'après Knorr (6) réagit avec la 
ruéthylamine à 0° et la réaction s’accomplit en quelques minutes :; 
il réagit de mème facilement sur l'éthylamine. Cette différence sera 
facile à comprendre si l'on confronte la basicité des amines grasses 


D eh. Gi, À 34, p. 100-1072. 
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et des anilines, parce que la basicité de l’amine joue un grand 
rôle dans les réactlons avec les oxydes : 


Chaleur de neutralisation Constante de Hissoeratn 
par HET etectr ditique 
CHINH2 (31... 13,05 Cal 250 b,0.10-4 (8) 
C'ID-NIE  (...... 13,20 — 25 56.10 1 (NI 
CHM-NH? (7)... 13,80 — 
COHEN. (Tisse: 11,60 — 
(CHPENIE (D... 12,40 -- 
C'HS-NH? (31... ce Me 259 5,7. 1U-1 (x) 
CSBS-NHICHi (55... 6,9 — 60 3,4. 1078 (; 


Je veux noter aussi deux particularités des réactions de l'oxyde 
d'éthylène sur les anilines : 1) l'eau n'y joue aucun rôle, 2) les trois 
anilino-alcools exposés à l'air dans un vase découvert s'oxvdent 
facilement, en donnant une helle couleur bleue qui se dissout dans 
l'eau et dans l'alcool. 

Dans ce cas l'alcol inéthyl-anilino-éthylique est remarquabie- 
ment instable, parce qu'il se transforme bien plus facilement en 
colorant. 

iKharkoll, Laboratoire organique de l'Université. 


N° 89. — Sur la préparation de l’indanone et du cétotétra- 
hydronaphtalène (tétralone); par M!: P. AMAGAT. 


(13.5.1927.) 


Au cours d'une étude sur les transpositions moléculaires, q: 
nous poursuivons sous la direction de M®° Ramart, nous avons ci: 
amenées à faire la synthèse du triphényl-1.1.3-propène-1. 

Nous désirions réaliser cette synthèse en faisant agir le brormur 
de phénylmagnésium sur la beuzylacétophénone et en déshydratat: 
l'alcool ainsi obtenu : 


CI LCI 
CAD-Ci-CILS —IFO > C-CHA-CH CE 
[CAE CIF 


Cette benzylacétophénene, nous espérions l'obtenir en cunder- 
sant le chlorure d'hydrocinnamyle avec le benzène, en présence 1 
chlorure d'aluminium. d'après la méthode classique de Friedel e! 
Crafts. Mais au lieu d'isoler un corps fondant à 33° et distillant » 
191% sous 11 mm. qui est la benzylacétophénone, nous avoir: 


 Journ. Soc. chim.R., & 44, p. HN. 
(Si LaANDOLT-BERNSTEIN. 
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obtenu un corps fondant à 42 et distillant à 126-123 sous 12 mn. 
et auquel l'analyse assigne comiue formule brute C'H“O. Le point 
de fusion et l'analyse nous permettent de conclure à la formation 
d'indanone. 


Ce corps a été préparé d’abord par Kipping en 194 (1), puis par 
Ilaller et Bauer (21, d'après la méthode de Kipping modiliée. 


Cetle méthode consiste à ajouter dans un mortier, à du chlorure 
dhydrocinnamyle dissous dans l'éther de pétrole 30-60. du chlo- 
rure d'aluminium finement pulvérisé en brovant constamment la 
iasse. 


M. Delavitle Gi appliquant cette méthode utilisa un dispositif 
permettant une agitation mécanique et observa l'influence de la 
température. 


Cette méthode nécessite vn brassage énergique de la niasse et 
est assez delicate, celle que nous décrivons est beaucoup plus 
commode : Ilest évident que la condensation du chlorure d'hydro- 
cinnamyle en solution benzénique en présence de chlorure d'alumi- 
nium est une opération aisée. La réaction a lieu à froid et se fait 
avec d'excellents rendements. 


A partir de 36 gr. de chlorure nous avons obtenu 39 gr. d'inda- 
none, soit {4 0 0 de la théorie. 


Le milieu dans lequel se fait la cyclisation du chlorure d'hydro- 
cinnamyle n'est donc pas sans importance. La même intluence du 
milieu sur la cyclisation, se manifeste quand on cherche à con- 
denser le chlorure du phénylbutanoïque avec le benzène, en pré- 
sence de chlorure d'aluminium. La réaction n'est pas normale. On 
n'obtient pas la cétone correspondante mais exclusivement, et avec 
un excellent rendement le cétohydronaphtalene (tétralone: : 


CII Cil 


C'I-CIP-CIP-CH-CO-CT  - > 


En opérant dans l'éther de pétrole, Flussing et Hill (45 ont obtenu 
cette tétralone avec un rendement de 12 00 au lieu de 70 6 0. 
D'autre part, si l'on cherche à obtenir la phéuyliudénone par conden- 
sation du chlorure de cinnawyle avec le benzène en présence de 
AICI# ce n'est pas l'indénone qui se forme mais la eétone à chaine 
ouverte correspondante ou benzalacétophénoue; dans ce cas la 
réaction a lieu normalement. 


(15 KiprixG, J. of chenr. Soc. IX, p. 480. 

2. MM. A. Hazzenr et BAUER, .lnn., chim. :05, 1921, € 26. pr. 5341. 

‘31 M. Driavizze, Diplôme d'Etudes supérieures, 1123, Paris. 

‘43 FrvssixG et Hair, J. of chem. Soc., 1. 78. p. 1473, C. Bratr. ISA 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


CHAN — ce 
CH. CIE 
DANS 
CH CO 


Préparation de l'indanone. 


Dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant on introduit 
{ molécule de chlorure d'aluminium et 5 molécules de benzène. 
puis on ajoute, goutte à goutte, 1 molécule de chlorure d'hydrocin- 
namyle. La réaction s’amorce rapidement et se continue à froid. 
Après avoir introduit le chlorure on laisse en contact les substances 
jusqu'à ce que l'on observe plus sensiblement le dégagement 
d'H.CI. On reprend par de l'eau glacée chlorhydrique ; la solution 
benzénique est décantée, lavée d'abord avec du carbonate de soude 
puis avec de l'eau et séchée sur SO‘Na?. Le benzène est évaporé. 
Le résidu est distillé sous pression réduite. Le prodûit cherché 
passe à 126-1273 sous 12 mm.; il se prend en masse par relroidis- 
seluent. Purifié par cristallisation dans l'alcool, il forme des petits 
cristaux blancs fondant à i2, 


Analyse. — Suhs., O6. IR17; Co’, Der 808: FO, 06r,1131. — Calculé pour 
CHIE"O 1 C 0/0, 87,45 H 0/0, 6,8 — Trouvé : C 0/0, 87.5, H 0:09, 7,0. 


CH CH 
CP AT 


3 ICH 

LA A A0 
Cil CO 

Nous avons obtenu cette cétone en condensant le chlorure du 
phényl butanoïque en présence de chlorure d'aluminium au sein du 
benzène, dans les conditions expérimentales décrites précédem- 
ment. C'est un liquide incolore, à odeur de camphre. 

Nous avons caractérisé la présence du groupement cétonique 
par la formation de L semnicarbazone. F, (207) (5). 


Préparation du cétohydronaphtalène rtétralone:. 


Préparation du phénylbutanoique CIS CH?CH?CIFCO"11. 


La préparation du phénylbutanoïque comporte un certain nombre 
d'opérations distinctes. 

En réduisant le phéuylacétate d'éthyle par le sodium et l'alcoal 
on obtient le phényléthanol, lequel sous l’action du chlorure de 
thionyle, donne le chlorure de phényléthyle. 

Par double décomposition avec l'iodure de K en solution acttu- 
nique le chlorure de phényléthyle est transformé en iodure. 

Par action de l'iodure de phényléthyle sur le malonate d'éthyle 
sodé au moyen de l'éthylate de sodium, on obtient le phényléthyl- 
iualonate d'éthyle : 


&. FLussixG et Hi, loc. cit. 
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L CO2C'HS 
GH-CH-CHE-CN ; 
docs 


Entin, en saponiflant cet éther on obtient l'acide phényléthyIma- 
lonique qui, par distillation, donne l'acide phénylbutanoïque. 


Préparation du chlorure de l'acide phénylbutanoïque : 
CSHCIHPCH?CHECOCI. 


Dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux on fait réagir peu 
à peu | molécule 1/1 de chlorure de thiourle sur l'acide phénylbu- 
lanoique. La réaction s'amorce à froid, on l'achève en chauffant au 
bain-marie. Le dégagement gazeux terminé, on chasse l'excis de 
SOCE sous pression réduite et on distille le résidu. 

Le chloruse bout à 110-112" sous 12 mm. 


N° 90. — Procédé pour l'élimination des groupes 
sulfoniques dans les dérivés de l’anthraquinone : 
par M. Charles MARSCHALK. 


i2.5.1Y27.) 


Nous venons d'avoir counaissauce du brevet francais n° 618.308, 
de 1 G. Farben Industrie, Aktiengesellschaft, intitulé: « Procédé 
pour éliminer le groupe sulfonique de dérivés sulfonés de l'anthra- 
quinone ». Ce brevet a été déposé en France le 16 avril 1126, et fut 
publié le 7 mars 1427. I correspond à un brevet allemand déposé 
selon l'inventeur le 1% avril 1925. 

Nous avons déposé le 13 mars 1125, donc environ un mois avant 
FL G., un pli cacheté à l'Oflice National de la Protection Indus- 
trielle, an nom de la Compagnie Nationale de Matières colorantes 
et Manufactures de Produits chimiques du Nord Réunies — Etablis- 
sewents Kubhimann —, pli cacheté dans lequel nous décrivons en 
principe les mêmes réactions. 

Ce pli cacheté est ainsi libellé : 


Procédé pour l'élimination complète des groupements sul fo- 
conjugués dans les dérivés oxhsdrylés de l'anthraguinone et en 
particulier procédé de préparation de la p.p-diamido anthraruyine. 


« Il est un fait connu que dans certains dérivés de l'anthraqui- 
avune contenant un ou plusieurs groupements sulfoniques ces radi- 
caux peuvent étre éliminés partiellement où complètement par des 
traitements plus ou moins énergiques (hYdrolyse par des acides 
forts en présence de catalyseurs ou non: action de réducteurs. Voir 
les brevets allemands 190.476, 110.880, 119.228. 

« On a trouvé que les leucodtrivés de certains acides oxÿanthra- 
quinone-sulfoniques perdaient leurs groupements sulfoniques avec 
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une grande facilité par simple chauffage en solutidn aqueuse avec 
ou sans addition d'alcalis ou de sels alcalins. 

« Cette réaction a lieu également en absence d'air et néanmoins 
on observe la formation du dérivé quinonique dans lequel le groupe 
sulfoconjugué est substitué par un atome d'hydrogène ; il est done 
probable que cette réaction est due à une transposition intramole- 
culaire avec rétablissement des groupements cétoniques et élimi- 
nation du groupe sullo sous forme de sulfite alcalin ou d'acide 
sulfureux. 

“ Ce procédé permet de préparer facilement à l'état de grande 
pureté et avec un très bon rendement certains produits iuterme- 
giaires tels que la p.p-diamnidoanthrarufine par désulfonation de 
ses acides di- et monosulfoniques. 

« La transformation de l'acide diamidoanthrarufine disulfonique 
‘alizarine saphirol B) en acide monosulfonique (alizarine saphirol 
Si) a l'ait l'objet de plusieurs brevets, tandis que la désulfonation 
complète n'en a pas été décrite. 

“ Les exemples sont donnés à titre d'indication seulement ; il es! 
entendu que les proportions et les températures peuvent vari: 
dans une certaine mesure. 

« Æcemple [. — 1 partie d'acide leucoquinizarine-2-sulfoniqu 
obtenu par réduction de l'acide quinizarine-?-sulfonique par l'hydre- 
suite ou le chlorure stanneux par exemple, est dissoute dans 
110 parties d'eau chaude. On ajoute du carbonate de soude jusqu à 
réaction alcaline. 1l se lorme immédiatement un précipité de quini- 
zarine, même en absence d'air. 

« Les eaux-mères acidulées par un acide minéral dégagent dr 
l'acide sulfureux. A la place de carbonate de soude on peut éyale- 
ment employer la lessive de soude ou la potasse. 

» Exemple [[. — 1 partie de sel sodique de l'acide diamidoai- 
thrarufine-monosulfonique (alizarine saphirol SE) est dissoute dau 
100 parties d'eau chaude. On réduit en leucodérivé par une 
des méthodes connues, par exemple l'addition de 1 partie d hydro- 
sulite de soude. La solution bleue vire au rouge violacé. On ajoute 
ensuite { partie de carbonate de soude et chaulle au bouillon de 
préférence en absence d'air. La diamidoanthrarufine précipit: 
aussitôt en flocons bleus violacés. On arrête la réaction lorsque les 
eaux-mères sont décolorées. On filtre, lave, sèche et cristallise d: 
la nitrobenzine dans laquelle le produit de réaction est complètr- 
ment soluble, contrairement à la matière première employée. 

« Exemple III. — 1 partie de leucoquinizarine-2-sulfonate de 
soude est dissoute dans 100 parties d’eau. On porte la solution au 
bouillon en absence d'air. Il se forme en peu de temps un précipite 
insoluble dans l'eau qui se dissout en rouge vif dans l'acide sul{u- 
rique concentré, et donne toutes les réactions de la quinizarine. 

« lèésums. — Procédé pour l'élimination complète des groupx- 
ments sulloconjugués dans les dérivés oxhydrylés de l'anthraquinon 
consistant à chauffer leurs leucodérivés en milieu aqueux en pré- 
sence ou non d'alcalis ou de sels alcalins, de préférence en absence 
d'air.» 

Nous avons observé cette réaction à l’occasion d'essais de scis- 


. 
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sion que nous faisions sur l'acide 1-awido-i-anilido-anthraquinoue- 
2-sulfonique. 

Le chlorure stanneux en milieu chlorhydrique alcoolique donnait. 
comme produit de scission, de l'aniline et, en ne poussant pas trop 
loin l'opération, un produit jaune soluble dans l'eau tiède qui, par 
l'action d'alcalis, se transformait rapidement, même à froid, en 
quinizarine. 

Nous avons obtenu le même produit par réduction de l'acide 
quinizarine-2 sulfonique (brevet allemand 2K5.*671, soit par le chlo- 
rure stanneux en milieu chlorhydrique, soit par l'hydrosultite en 
solution aqueuse et en absence d'alcali. 

Le colorant bleu initial se comportait de manière analogue 
Lorsque nous traitions sa solution aqueuse par l'hydrosullite de 
soude à température modérée, nous avous obtenu un produit de 
reduction brun jaune soluble dans l'eau tiède Une addition de car- 
bonate de soude ou de lessive de soude à cette solution provoque 
la précipitation immédiate d'un produit bleu, insoluble dans l'eau, 
exempt de soufre, donc désulfoné et réoxydé simultanément. 

C'est l'étude plus approfondie de ces phénomènes qui nous a 
amené aux conclusions de notre pli cacheté. 

Dans ce pli. nous avons mentionné la préparation de la p.p-di- 
anidoanthraruline par désulfouation de son acide di- et monosulfo- 
nique. Comme nous n'avons pas donné d'exemple pour le premier 
‘as, Nous l'ajouterons à cet endroit. 


Préparation de la p.p-diamidoanthraruiine à partir de 
son acide 2.;-disulfonique en une seule phase. 


Les quantités d'hydrosultite nécessaires pour obtenir un résultat 
favorable dépendent de la teneur du colorant employé. 

10 gr. diamidoanthraruline-2-6-disulfonate de soude à 78 0,0 sont 
dissous dans 1 litre d'eau à 60°. 

On ajoute d'un seul jet : 

8 gr. hydrosullite poudre à 81 0.0. 

La solution bleue devient rouge. On chauffe par un harboteur 
de vapeur à n5-90°. 

On arrète l'opération quand les touches sur papier lillre donnent 
une aurévle peu colorée et qui ne se modifie plus. 

H s'est formé un précipité violet bleu qui, vu au microscope, doit 
former des petites aiguilles bleues. 

Si le produit est brun, il y a excès d'hydrosultite, si par contre 
les jus sont violacés, il y a manque de réducteur. On filtre, lave 
“vec une solution diluée de carbonate de soude pour éliminer les 
impuretés, ensuite à l’eau, puis on sèche. 

La p.p-diamidoanthraruline se dissout dans l'acide sulfurique 
concentré avec coloration jaune verdäire, qui vire au bleu par 
addition d'acide borique. 

Contrairement au produit désulfoné, les acides mono- et disulo- 
niques sont solubles dans les solutions diluées de carbonate de 
soude, et insolubles dans le nitrobenzène. 


416 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Les rendements, dans ces conditions, sont de 85 0/0 de la théorie 
environ. 

Nous avons également observé la transformation graduelle de 
l'acide disulfonique en acide monosulfonique. Nous ne l'avons pas 
mentionnée, parce que le même résultat pouvait être obtenu 
depuis longtemps par d'autres moyens {voir brevets allemand: 
190,476, 119.228, 108.578, 110.880) alors que la désulfonation comn- 
plète était nouvelle. 

En ce qui concerne le mécanisme de cette curieuse réaction, elle 
fait apparaître certaines substitutions dans la série anthraquin- 
nique sous une lumière nouvelle, en éclairant le rôle que peuvent ; 
jouer certains produits d'addition et leur trausposition intramolr- 
culaire. 

Dans notre pli cacheté, nous u'avons intentionnellement pà- 
insisté sur la constitution de ces produits d'addition qui, dans les 
cas envisagés. sont des produits de réduction. Nous les avons 
désignés par le terme général de « leucodérivés », expression qui 
a souvent été employée dans la série anthraquinonique, et parfti: 
pour des produits de nature très différente. 

Nous rappelons particulièrement les produits que l'on desiznt 
par leucoquinizarine 1 et II dans le brevet allemand n° 9.027. Nous 
sommes d'avis que la leucoquinizarine 1 entre dans la même catr- 
gorie de produits de réduction que ceux que nous avons observei. 
car en vérité elle est un dérivé de la purpurine et se transforme en 
quinizarine par élimination d'eau et non par oxydation comme un 
l'admet dans ce brevet. Cette transformation qui est certainenwui 
due à une transposition intramoléculaire analogue à celles que nous 
avons décrites, est obtenue par la simple action de l'acide suliu- 
rique concentré, ou d'alcalis eu milieu aqueux, eu absence d'air. 
par exemple dans une atmosphère d'hydrogène (1). 

Il est pour ainsi dire certain que la fixation primaire de l'hydr- 
gène se fait sur les groupes carbonyles du noyau anthraquinv- 
nique, et que ceux-ci sont rétablis à la suite de transpositions intrt 
moléculaires qui ont pour résultat final l'élimination d'acide sulf- 
reux dans le cas des produits sulfonés décrits ou d'eau, dans le cas 
des produits de réduction de la purpurine (+ leucoquinizarine 1 : d' 
brevet 89.027). 

Vu la marche de la transposition on doit admettre une fixation 
préalable de deux atomes d'hydrogène, du moins pour le cas de 
l'acide quiuizarine-2-sullonique et l'acide diamido-anthrarulint- 
ruono-sullouique. {1 est tout naturel que ces produits de réduction 
doivent avoir une autre constitution que ceux que l'on obtient en 
milicu alcalin, ces deriüiers sont réoxydables à l’air comme on sait. 
et ne perdent pas leurs groupements sulfoniques sous l'action de* 
alcalis (voir brevet allemand 108.578). 

Nous écartons pour le moment toute spéculation sur la coustitu- 


tj Ce n'est qu'après nos essais que nous avons eu connaissauce di 
travail de I. IL Mayen et SANDERS, Ann, 1920, € 420, p. 124, qui ont 
constaté Les mêmes laits avant nous et en ont donné une interpretation 
intéressante. 
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tion précise des produits d'hydrogénation intermédiaires et nous 

resumons le mécanisme de cette nouvelle réaction par les schémas 
suivants : 

Le OH 

Ù CO ON 


4) “ PACTT . . NAS (SO: 


Nu NA 


CO OI CO ON 
NT 
D NI EE 

OH CO | OI CO NH: 

RU ZUNE . : dé * : 
4. ANT Xa Q 0) -- XallSO! 
2e —> 
Ne nt LOST NE 

| CO OI AH CO ON 

NIP 
H° 


Laboratoire seientifique de la Compagnie nationale des maticres colo: 
rantes el Manufactures de produits chimiques du Nord Réunies, 
Etablissements Kulilmann, l'sine de Villers-St-Paul.: 


N° 91. — Contribution à l’étude du cholestérol (cholestérine). 
III: mémoire ; par M. E. MONTIGNIE. 


9.4,1027 1 


1. — {ndice d'iode du cholestérol. 


La méthode de Hubl appliquée au cholestérol a donné des indices 
d'iode variables avec la durée de la détermination. 

On opérant avec 05',50 du composé dissous dans 15 ce. de chlo- 
nforme on obtient les résultats suivants : 


Temps en heures. 2:40 (Si 12 19 21 4x 90 
Indices... .... 61,10 68,08 TI,NN 53,01 36,49 N2,55 1,26 


le maximum se trouvant situé aux environs de 50 heures. L'iode se 
tixe donc progressivement sur le cholestérol pour donner sans 
doute naissance à plusieurs dérivés iodés. 


2 — Action de l'acide sulfurique alcoolique sur les cholestérylènes. 


Le cholestérylène-: de Zwenger chaullé 3 heures à l'ébullition au 
rfrigérant ascendant avec #0 cc. d'alcool absolu et » gr. d'acide 
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sulfurique concentré laisse déposer après refroidissement des cris- 
taux fusibles à 145° que l'on purifie par une nouvelle cristallisatior 
dans l'alcool. Le composé obtenu possède toutes les réactions di 
cholestérol; même pouvoir rotatoire, dérivé bromé identique à 
celui du cholestérol. On peut donc admettre la réaction : 


CZIL + H20 — CF HO 


Si nous traitons de la même façon le 8-cholestérylène où ox 
de cholestéryle (que j'ai obtenu dans le mémoire précédent pa: 
action du bisulfate de potasse sur le cholestérol}, on constate qu! 
ne se produit pas de réaction, ce composé est un éther oxvde d' 
formule : 


CUS, 


:0 
C7 
Comme le cholestérylène-a peut être obtenu par déshydratatir 
du cholestérol au moyen de l'acide phosphorique ou du sultateik 
cuivre à 200", on peut écrire la réaction réversible : 


Déshédratidion 
CŒHO TX CH LPO 


Cholestérol Hydratation 


3. — Action de l'anhydride pho:phorique. 


Mautlmer et Suida ont obtenu par action de l'acide phospheriq.. 
concentré l':-cholestérylène. 

Si nous faisons agir l'anhydride phosphorique, nous dounot 
naissance à deux composés : 

L'x-cholestérviène précédent : 

Le carbure C25H72, 

On chautfe au bain d'huile de vaseline vers 130-690 pendai 
2 minutes 2 gr. de cholestérol desséché et pulvérisé et 1 sr 
d'anhydride phosphorique. 

On obtient après réaction un composé noir. On casse le tube. U: 
lave le produit à l'eau pour enlever toute trace d'acide. On le trait 
par l'alcool à 93°, On évapore au bain-marie et reprend le résil 
par un mélange à parties égales d'alcool à 95 et de benzène qu 
laisse insoluble un composé fondant à 79-80°, donnant la réacti: 
de Libermaun, fixant le brome, c'est l’a-cholestérylène, résultat 
la déshydratation du cholestérol : 


CTIL60 = CTH" + 1120 ! 


La solution précédente évaporée à l'air libre laisse déposer dr: 
fines aiguilles incolores fondant à 66 6%, fixant énergiquement l- 
bronte en solution chloroformique en donnant un bromure lusil?' 
à 61-62". 
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Soumis à l'analyse ce composé donne : 


Matière 0,112 CO 0,361 I20 0,119 CU 0—=83 10 0O—11.%5 
Calculé pour CH? = 353 C0 U—NX.13 H0;0 — 11.87 


Le composé répond donc à la formule C?H"?. 


En méme temps qu'une réaction de déshydratation il se produit 
une oxydation du cholestérol suivant la réaction : 


CEHO +30 = Cil#2 2/0 — CO? @) 
De sorte que la réaction totale peut s’écrirc : 


2CTHO +30 


= CH + CH + CO: -- 310 


4. — Action du bichromute d'argent en présence d'acide sulfurique. 


Le bichromate d'argent en présence d'acide sulfurique oxyde le 
cholestérol en donnant de l’oxycholesténone C?H:"O7. 
Le mélange suivant : 


Bichromate d'argent .................. 5 
SOLE 65° B*......... use nm doite . 15 
Eau....... RS PRES sets ee OU 
Cholesterul... ....... sde eh se 3 


est chautTé 20 à 25 minutes à l'ébullitiou, Il se dégage CO? qui fait 
mousser le liquide. Ce dernier verdit peu à peu, la mousse tombe. 
Il se forme un dépôt de sulfate d'argent. Ou laisse refroidir, on 
filtre, on additionne la liqueur verte d'éther et on agite à plusieurs 
reprises. Une solution éthérée jaunätre surnage, on la laisse évapo- 
rer à l'air et on lave à l'eau pour enlever les acides. On la traite 
ensuite par le benzène qui laisse déposer ure très faible quantité 
de produit insoluble. On évapore au bain-marie et on reprend par 
l'alcool méthylique bouillant qui par refroidissement laisse déposer 
des petits cristaux que l'on purilie par plusieurs cristallisations 
dans le même solvaut. Ces cristaux fondent à 123°; mélangés à de 
l'oxycholestéuone ils n'ont pas modilié son point de fusion. 

Ce composé fixe le brorue en solution chloroformique et ne donne 
pas la réaction de Libermann. La semicarbazide donne une semi- 
carbazone cristallisée fusible à 144". On peut done admettre la 
réaction suivante : 


CAEH60O + 10 = C11"07 + 31PO 


Cette réaction ne produit que de l'oxycholesténone, alors que 
celle de J. Mauthner et Suida (Won. f. Ch. t. 17, p. 579: IN!) 
conduit à l'obtention simultanée de l'x-oxveholesténol C2H7:02, 
l'oxycholesténone C2*H0? et l'oxycholestènediol C211:204, 
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N° 92. — Sur le dosage du soufre 
contenu dans ia terre arable: 
par MM. Gabriel BERTRAND et L. SILBERSTEIN. 


(13.5.1927.) 


Le soufre est un élément indispensable à la production végétale 
et l'on doit se préoccuper, plus qu'on l'a fait jusqu'à présent, de sa 
détermination quantitative dans Ja terre arable (1). Mais cett 
détermination n'est pas aussi facile à réaliser que cela paraît at 
premier abord. Une partie du soufre contenu dans le sol existe « 
l'état de sullates, surtout de sulfate de calcium, mais, sans doute à 
cause des proprittés absorbantes des matières organiques et de 
l'argile, il faut déjà de multiples traitements par les acides étendus 
et chauds pour l'extraire. 

Une autre partie du soufre est à l'état de combinaisons or:a- 
niques : si l'on calcine l'échantillon de terre avant de procéder ai 
dosage, presque tout ce soufre, au lieu de se fixer sur les cendres. 
disparaît avec les gaz de la combustion. Bien plus, quand il v 4 
beaucoup de matieres organiques, une portion des sulfates, réduils 
en sulfures, peut échapper sous la forme d'hydrogène sulturé. « 
l'on n'y prend garde, au moment où l'ou reprend les cendrés pi: 
un acide. 

La calcination de la terre avec un carbonate alcalin et même av 
un mélange de carbonate et de nitrate alcalins ne suftit pas, comnr 


nous l'avons vérilié, pour oxyder et retenir la totalité du métal 


loide. 

On pourrait, théoriquement, utiliser la méthode de Carius. »: 
employée en analyse organique élémentaire, mais, pratiquement, il 
n'y faut guère songer à cause de la faible proportion du soutr 
contenue dans Ja terre arable qui exigerait de chauller en tuhe* 
scellés de trop grandes quantités de substances; sans compter la 
gène due très souvent à la présence d'une proportion élevée de 
calcaire. 

Berthelot et André ont imaginé autrefois, pour doser le soutr 
dans la terre et dans les plantes, de brûler la substance examin: 
dans un tube de verre, à l'aide d'un courant d'oxygène, en s'arran- 
geant pour que les produits de la combustion passent, avant tt 
sortir du tube, à travers une colonne de carbouate de sodiun: 
chautlée au rouge, qui retient les gaz sulfurés. Après refroidisse- 
ment, ou traite le contenu total du tube par l'eau additionnre 
d'acide chlorhydrique et l'on dose le soufre, passé en dissolution « 
l'état de sulfate (2). Cette méthode a réalisé un gros progrès, mai 
elle est assez difficile à conduire et ne se prête guère aux déter- 
minations nombreuses que l'on peut avoir à faire au cours d* 
recherches agricoles. 


() Voir : Gabriel Benrnaxp, C. R. Ac. d'Agriculture, 1927, & 
p. 1465 et Ball. agricol. de la Soc. d'Encouragement à l'Agricultur. 
mars 1927), t. 47, p. t9. 

2) Ann. chüm. Phys. (6), 1838, € 45, p. 119 et C. R., 1881, € 12,p l 
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Nous avons pensé que la méthode proposée il y a une vingtaine 
d'années par l'un de nous, sous le nom de méthode mixte (3), pour 
le dosage du soufre dans le caoutchouc et ses produits de manu- 
facture, pourrait convenir au dosage du même élément dans la 
terre arable. Cette méthode consiste à transformer la totalité du 
soufre à l'état de sulfate alcalin en oxydant la substance à ana- 
lyser, d'abord partiellement, par chaulffage avec un peu d'acide 
nitrique fumant, dans un matras ouvert, puis complètement, apres 
addition d'un excès de nitrates et de carbonates alealins, par fusion 
dans un creuset de nickel. Voici les détails de l'opération : 

Un échantillon de terre fIne séchée à l'air, du poids de 5 grammes, 
est introduit dans un matras de Kjeldahl (d'environ 200 cc.) avec 
5 vent. cubes d'acide nitrique fumant (de densité 1,5), redistillé an 
laboratoire. On chautfe au bain-marie pendant une heure, en agi- 
tant de temps en temps, et l'on transvase le contenu du matras 
dans une capsule de porcelaine, en se servant d'un peu d'eau pour 
entrainer les dernières particules. On: peut aussi cifectuer cette 
attaque directement dans la capsule, en recouvrant avec un enton- 
noir d'un diamètre un peu inférieur à celui de la capsule. On lave 
alors soigneusement l'entonnoir avec un jet d'eau que l'on lait 
retomber dans la capsule, quand l'attaque est terminée. 

On évapore au bain-marie jusqu'à ce que la masse ait atteint la 
consistance de pâte. On verse, en remuant, une solution de carbo- 
nate de sodium à {00 grammes par litre, à l'aide d'une pipette gra- 
duée, jusqu'à cessation d'ellervescence, c'est-à-dire jusqu'à neutra- 
lisation de l'acide. Il faut de 6 à 10 centimètres cubes de la solution 
dont le sel est ainsi transformé en nitrate. On ajoute un volume de 
la solution égal à celui déjà employé et l'on transvase le mélange 
dans un creuset de nickel d'une capacité de 55 centimètres cubes, 

À ce moment, le creuset renferme le produit de l'attaque de 
5 grammes dé terre, une quantité de nitrate de sodium et de car- 
bunate de sodium en proportions équimoléculaires (4), correspon- 
dant au volume de la solution alcaline ajoutée, et de l'eau. Hny 
ä pas assez du mélange des deux sels pour assurer l'oxydation 
complète et la désagrégation de la terre dans la phase suivante de 
l'opération : il en faut environ 10 grammes. On ajoute le complé- 
ment sous forme d'un mélange équimoléculaire en poudre de nitrate 
et de carbonate de sodium (ou mieux de nitrate de potassium et 
de carbonate de sodium). On évapore à sec au bain-marie, puis 
l'on chauffe jusqu'à fusion, dans un petit four électrique, en remuant 


3 Parce qu'elle combine. d'une ecrtaine manière, l'oxydation du 
métalioïde par la voie humide et par la voie sèche :Gabriel BkrrRano, 
Le Caoutchone et la Gutta Percha, 4° année, 135, p. 12011. Cette méthode, 
aussi générale que celle de Carius, a déjà donné lieu à plusieurs appli- 
vations, dont, tout récemment. au dosage du soufre dans les combus- 
tibles liquides :L. RoisskLer, Ann. de l'Ofjice nat. des Comb. lig., mars 
137, L 2. p. 371 et dans les soies naturelles ;A. MoneL et P. Siszev, Full. 
Soc. chim. 44, mars 1127, t. 41, p. 241. 

1%; En négligeant le carbonate de sodium qui réagit sur le nitrate 
de calcium. 
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de temps en temps la masse pâteuse avec un gros fil de fer ou dr 
nickel. 

Quand l'attaque est terminée, qu’il n'y a plus aucun dégagement 
de gaz carbonique, on laisse refroidir, on reprend par l'eau, on 
verse dans une capsule de porcelaine, on additionne de 20 cenli- 
mètres cubes de solution concentrée d'acide chlorhydrique pur tt 
l'on évapore à sec. On arrose avec 10 nouveaux centimètres cubes 
d'acide chlorhydrique et l'on évapore encore une fois à sec. Ce 
double traitement a pour but de chasser l'acide nitrique et, en 
méme temps, d'insolubiliser la silice. 11 n'y a plus qu'à humecter 
d'acide chlorhydrique, à ajouter de l'eau, filtrer, et doser le soufre 
à l’état de sulfate de baryum, en prenant les précautions d'usage. 

Une condition indispensable pour obtenir des résultats exacts 
est, comme l'un de nous l’a démontré autrefois (5), d'évarter radi- 
calement le chaullage au gaz de toutes les phases de l'opération. 
Sans cela, une quantité non négligeable du soufre des produits de 
la combustion viendrait se fixer sur le contenu de la capsule, du 
creuset et, plus tard, du gobelet dans lequel on fait la précipitation 
du sulfate de barvum, et l'on obtiendrait des chiffres trop élevés 
On pourrait même, en conséquence de cette cause d'erreur, trouver 
du soufre quand il n’y en aurait pas, par exemple, dans une expx- 
rience à blanc, avec d?s acides et des sels très purs. Le chautazr 
au pétrole n'est pas non plus recomimandable. Quant au chauitagé 
à l'alcool, d'ailleurs coûteux, il est en général insuffisant pour 
assurer la fusion au creuset. Nous nous servons d'un baiu-marie tt 
d'un petit four chauflés électriquement. C'est seulement eu opérant 
dans cette condition que l'on peut arriver à contrôler et à obtenir 
des réactifs assez purs pour entreprendre des recherches sérieuses. 

Nous donnons ici quelques résultats comparatifs obtenus avr: 
une terre de jardin, terre relativement riche, par conséquent, ci 
soufre el en matières organiques. Au moment de l'analvse, c'estä- 
dire aprés dessiccation à l'air, cette terre renfermait 6,90 0 0 d'eat 
éliminahle par chauffage à l'étuve à + 100. Toutes les détermini- 
tions ci-dessous ont été faites en double, pour permettre de mieu\ 
apprécier le degré de précision de la méthode. 


A. — Dosage du soufre total pur la mithrtle décrite (méthode mixte. 


En suivant exactement les détails donnés dans le mémoire : 


Echantillen ne 1 Eclantilion ti? 
Sulfate de barvum pesé ................ Osr,1343 O<r, let 
Soufre 0/0 de terre stche ...........7...  0,5118 0,820! 
— — en mo -ennei., 0,51 
B. — Perte de soufre par calcination à l'air. 


Ou calcine les 5 grammes de terre au four à moufle, au rous- 
naissant. On ajoute après refroidissement 10 grammes d'un mélanie 


20) Gabriel Benruaxn, Le Caoutchouc et la Gatta-Percha. loc. eit. 
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“quimoléculaire de nitrate et de carbonate de sodium; on chantle 
dans un creuset de nickel, au four électrique, et l'on poursuit l'opé- 
ration comme il a été décrit plus haut : 


Echantillon Net Echaution N°2 


Sulfate de baryum pesté................. Okr [019 ükr, 1035 

Soufre 0.0 de terre sèche ............... 0,009 0,307 
— — (eu movenne:.. 0,3033 

Perte 0/0 de soufre total................ 11,4 


C. — Perte de soufre par calcination en présence d'un mélange de 
nitrate et de carbonate alcalins. 


Les 5 grammes de terre ont été traités directement dans le creuset 
de nickel par le mélange équimoléculaire de nitrate et de carbo- 
nate (10 gr.). On a incorporé à la terre environ les 1/5 du mélange, 


le reste a servi de couverture : 
Echautillon N°1 Echantillon Ne + 


Sulfate de baryum pesé................. Okr,1539 0-:.1310 

Soufre 0/0 de terre sèche ............... 0,43 0,160 
— —— (en moyenne). 0,197 

Perte 0,0 de soufre total........ RSS 13,1 


On voit par ces résultats à quelle perte importante on s'expose- 
rait en continuant à employer pour le dosage du soufre dans la 
terre arable les méthodes B et C auxquelles on a surtout eu recours 
jusqu'à présent. 


D. — Dosage des sulfates préeristants. Difficulté de leur ertraction. 


La nouvelle application de la méthode mixte que nous venons de 
décrire donne la totalité du soufre contenu dans la terre arable. En 
épuisant un échantillon de terre avec de l'eau acidulée d'acide 
chlorhydrique, on peut obtenir, d'autre part, le soufre préexistant à 
l'état de sulfates. Mais, comme nous l'avons mentionné. il faut 
plusieurs extractions à l'eau acidulée pour enlever tous ces sels. 
Nous avons opéré sur la terre de jardin déjà analysée de la manière 
suivante : 

5 grammes ont été placés dans un ballon avec 100 cent. cubes 
d'eau. On a ajouté assez d'acide chlorhydrique concentré pour 
neutraliser le calcaire, puis 2 cent. cubes en excès On a l'ait bouillir 
une demi-heure au réfrigérant ascendant. On a décanté le liquide 
sur un filtre, lavé avec de l'eau acidulée à 2 0:0 d'acide chlorhy- 
drique, de manière à recueillir 119 cent. cubes dans lesquels on a 
précipité le soufre sulfaté par le chlorure de baryum, après neutra- 
lisation partielle avec de l'ammoniaque. 

Le tiltre ayant servi à l'extraction précédente a été introduit dans 
le ballon avec la terre non entraînée: on a ajouté 100 cent eubes 
d'eau contenant 2 cent. cubes d'acide chlorhydrique; on a fait 
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bouillir une demi-heure, filtré et dosé l'acide sulfurique comme 
ci-dessus. 

Trois nouvelles extractions semblables ont été effectuées pour 
s'assurer de l'épuisement pratiquement complet de la terre en sul- 
fates. Voici les chilfres obtenus, la série des opérations étant faite 
en double : 


{re extraction : Échantillun N°1 Echantillun n° 2 
Sulfate de barvum pesé..... 0+°,0338 06r,0326 
Soutre 0/0 de terre sèche...  0,0997 ),0962 

2e extraction : 

Sulfate de baryum pesé..... 05°,0031 Oxr,0029 

Soufre 0,0 de terre siche ...  0,0091 0,0036 
3° extraction : 

Sulfate de barvum pesé..... Oër ,Ou12 Osr,QDI1 

Soufre 0/0 de terre sèche ... 0,0035 0,0032 
4° extraction : 

Sulfate de baryum pesé..... 0er,0002 Osr, 0003 

Soufre 0;0 de terre siche ...  0,0006 0,000 
5° extraction : 

Sulfate de baryum pesé..... O0s°,00u2 Usr,0002 

Soufre 0/0 de terre sèche... 0,0006 0, 0006 


Les poids de sulfate de baryum obtenus dans les deux dernières 
extractions étant constants et à peu près de l'ordre de grandeur 
des erreurs expérimentales, on peut conclure qu'il n'a pas fallu 
moins de trois extractions avec l'eau acidulée pour épuiser prati- 
quement la terre de ses sulfates, dans les conditions où nous avons 
opéré. La quantité du soufre des sulfates préexistants serait alors 
très voisine de : 


Echantillon N°1 : Echantilion N°2 
0/0 de terre séche,............ 0,1129 0,10K9 
Soit en moyenne.............. 0,1109 
E. — Dosage du soufre organique. 


En retranchant du soufre total celui qui provient des sulfates 
préexistants, on obtient, au moins pour la majorité des terres natu- 
relles, la teneur en soufre organique. Cette teneur est ici de : 


Echantillon n° 1 Echantillon N°? 
0 ‘0 de terre svche............. 0,401) 0,4112 
Soit en movenne.............. 0,1066 


Il va de soi que dans le cas où une terre aurait été additionnee 
de soufre en poudre la partie de cet élément qui n'aurait pas et 
oxydée par les processus naturels serait comptée comme soufre 
organique. 


H. DEEL ET M°=° H. DEEL. Eos 


N° 93. — Influence de la réaction absolue du sol sur ia 
formation et la composition de l'essence de Marjolaine; 
par M. Henry DEEL et M'"° Henry DEEL. 


(15.n.1027.) 


Nos expériences ont porté sur des cultures d'Origanum majorana 
provenant d'un lot de graines homogènes récoltées sur des plantes 
de la région, semées en pépinières et repiquées après germination 
dans des conditions identiques de façon à obtenir une plantation 
uniforme. Les cultures ont tté faites dans le même sol agrologique 
dont la réaction absolue avait été uniformiste par une culture 
antérieure prolongée sans apport artificiel d'engrais. La plantation 
a été divisée en 6 lots; un servant de témoin et chacun des 5 autres 
recevant un apport artificiel dillérent. Les engrais sont ajoutés aux 
époques habituelles et les déterminations des Py faites au moment 
de la récolte. Les conclusions seront donc tirées des valeurs de Py en 
lin de culture c'est-à-dire au moment de la maturité des plantes. 

Les formules d'engrais ont été chbisies de façon à restituer 
exactement au sol les éléments fertilisants enlevés par la plan- 
tation. 


Les formules employées correspondent aux valeurs suivantes : 


Fonueze L 


Azote nitrique...................... FIG 
Acide phosphorique................ 18 
Potasse... ............ dre choses ; 99 


FouuuLe IL. 


Azote ammoniacal.................. 1168 
Acide phosphorique ........... nes [E) 
Potagse.:sss..sssmsreeete Es 49 


Fouuceze IL. 


Azote organique........,........... 1168 
Acide phosphorique . ............. | IN 
Potasse ......... RE e go 


Fonuure IV. 


Azote nitrique...................... bN1 
Azote ammoniacal.................. ON 
Acide phosphorique ................ 1S 


Potasse .. ........... ste fée Mesa 99 
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Foruuee V. 


Azote ammoniacal....... .......... 554 
Azote organique............... .... 584 
Acide phosphorique ................ 18 
Potasse 5e. nant 99 


Les quantités sont exprimées en molécules-grammes de N, 
P205 et K°20 par hectare. 
Les résultats obtenus sont résuinés dans les tableaux suivants : 


liendement en plantes et en essence. 


Mélanges : 
l ul il LL Y Tenir 
Pu du soi................ 2,9 9,5 | 6,8 | 5,61 5,3] 7,6 
Poids de plantes à l'Ha...! 693 | 7838 | 2550 | 2323 | 2134 | 3162 


9 
Poids d'essence à l'Ha....| 0,971147,141| 5,661! 5,319] 4,160) 7,35 
Essence 0,0 de piante ....| 0,141} 0,218] 0,221] 0,229! 0,209 0,2 


Analyse de l'essence. 


Mélanges : 


1 Il ni iv VO | Temi 
Densité à 15°............. 0,90#610,8810:0,8937,0,8772,0, 880: 0, NN 
Pouvoir rotatoire......... 19082! 14036] 15024] 17028) 16012: 15° 
Indice de réfraction ...... 1,174411,463211 473914 ,476611,4740 1, 430 
Alcool total......... lt 19,18| 25,82) 22,94] 22,46] 21,1% 21,41 
Alcool libre.............. | 14,70! 223,35) 20,11] 19,25) 1K,0% LR,ä 
Éthersssssss tiges 5,70] 3,39). 3,60] 3,71] 3,92 4,1 


L'examen de ces tableaux permet les conclusions suivantes : 

I. — Le P;; optimum est voisin de 9,5. Le rendement en plant 
et eu essence diminue avec la diminution du Pa d'autant plus qe 
celui-ci diminue davantage. 


er 


me ——— 
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II. — Les variations du Py sont sans grande influence sur le 
rendement en essence 0,0 de plante excepté pour la zone très acide 
tres éloignée par conséquent du Py optimum où ce rendement 
liminue. 


HI. — La valeur optima du Pu est également celle qui donne la 
proportion maxima en alcool total et en alcool libre de l'essence. 


Les variations de Py semblent n'intervenir que sur le poids total 
de la récolte et la teneur de l'essence en alcool ces deux phéno- 
mènes suivant une marche parallèle. Il ÿ a donc avantage tant au 
point de vue agricole qu'au point de vue industriel à cultiver la 
marjolaine dans un terrain dont le l est voisin du P4 optimum. Il 
faut éviter par suite des apports d'engrais susceptibles de modifier 
le Py dans un sens contraire au but poursuivi. 


Travail du Laboratoire particulier des auteurs, 
à Cannes ([Alpes-Maritimes.) 


N° 94.— Sur l'étendue de l’emploi du borax en acidimétrie: 
par M. T. MILOBEDZKI et M': H. KAMINSKA. 


(13,4.1927.) 


Parmi les sels, employés en acidimétrie pour la préparation des 
solutions titrées fondamentales, le carbonate de sodium desséché 
est cité dans les précis de chimie analytique en tête des autres; le 
borax n'est nommé qu après lui et encore pas toujours. 

Ce dernier sel a été recommandé comme substance fondamen- 
tale en acidimétrie par Salzer (l:, mais il n'a pas trouvé l'applica- 
tion qu'il mérite. 

Le borax est un sel de l'acide borique incomparablement plus 
faible que l'acide carbonique. C'est pourquoi, pendant le titrage 
du borax, on peut employer le rouge de méthyle comme indicateur 
au lieu de l’orangé de méthyle (2). 

On y gagne doublement : en premier lieu en ce que le virage du 
rouge est plus net que celui de l’orangé ; en deuxitme lieu en ce 
qu'en déterminant le titre d'un acide dans les solutions 0,1 nor- 
aies en présence du rouge de méthyle nous commettons une 
inexactitude de — 0,2 0,0 en comparaison du titre véritable, tandis 
que la différence des mêmes titres en présence de l'orangé se 
monte à — 0,4 0/0 (3). 

En tout cas, pendant le titrage de la soude on peut chasser le CO”? 
en faisant bouillir la solution, mais alors la concentration s'accroît 
de plus en plus, ce qui diminue la précision du dosage. 


1: Z. Anal. Chem., 1893, t. 32, p. 2. 
2 KRozrnorr, Chem. Zentr.. 26, À 4, pe O7. 
3 T. Mirosevzki et S. JASTE, Hocanilii chemji, 1926, & 6, p. su. 
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Le borax présente aussi un avantage sur la soude à cause del 
facilité de l'obtenir à l'état cristallisé; on obtient, au contraire.| 
carbonate de sodium sec par un procédé purement empirique seu 
une forme pulvérisée hygroscopique. 

Quoique le borax cristallise dans les limites 0°-100° tantôt ave 
10 molécules d'eau, tantôt avec 5 molécules, cependant une form 
de borax Na?B‘O7.101120 tout à fait pure peut être obtenue t 
employant une concentration convenable : Il faut préparer ut 
solution saturée possédant uu tel degré de concentration, que {: 
cristaux commencent à se déposer au-dessus de 60°. Une telle sol! 
tion saturée à chaud contient 142 gr. de borax pour 1000 gr. d'eau 
dans ce cas on obtient à froid env. 130 gr. de Na?B‘O°. 10110 par 
faitement pur. 


Le sel obtenu de cette manière, non seulement n'est pas bygro 
copique, mais encore il est connu pour être une substance qi 
s'effleurit très facilement. Dans cette altération, CO* doit jouer n 
rôle des plus importants car il est connu depuis longtemps que lt 
solutions du borax absorbent CO? de l'air (4). 


Dans le but de rechercher les meilleures conditions d'emploi d 
borax en acidimétrie, nous avons examiné l'influence du 
humide sur des échantillons purs et secs de Na?B*O7.10H: 
ensuite, nous avons trouvé une manière simple et facile de k 
conserver; enfin nous avons fait des recherches comparatives st 
la détermination du titre de HCI au moyen de la soude en présent 
du « cap » (de l'extrait du chou rouge) (5) et au moyen du boraxt 
présence du rouge de méthyle. 


IL. Quant à l'influence du CO? humide sur Na?2B*O7.101120, not 
nous sommes assurés de ce que, même le borax cristallisé, mai: 
tenu dans une atmosphère saturée de CO? humide, quoique sec : 
apparence, a gagné en poids dans le courant de trois semain 
env. 6 0/0. 


II. Quant à la conservation du Na?B'O7.10H20 il a fallu trou: 
un milieu dont la tension de vapeur aqueuse fut celle du borax lu 
méme. La solution saturée, qui reste après cristallisation du bora 
possède une telle tension. Et c'est à cause de cette propriété que . 
conservation du Na?B‘07.10H20O en présence de cette soluti 
devait donner les meilleurs résultats, ce qui n'a pas manqut : 


Poids du horax Apres conservation dans un 


séché pendant exsicrateur au-dessus de la solu- 

2 jours à l'air tion saturée du méme borax 
30 LV 1926 jusqu'au 6 X 1926 Difference 
11,3194 11,346$ Ds". 0026 — — 0,2 ü 


IT. La différence entre le titre véritable de HICI. déterminé pe 


4) GuxLix-KRAUT, Handbuch d. anorg. Chemie., 1906, L 2, p. 421. 
wo) T. Mironepzki et S. Jasru. loc. cit. 
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CO'Na? en présence du « cap » pendant l'élimination du CO?, par 
“bullition, et celui du borax, nouvellement préparé ct séché à l'air, 
se monte à — 0,200. Le borax, conservé dans un exsiccateur 
au dessus de sa solution saturée, montre la même diflérence. Cette 
difftrence (— 0,20/0; correspond à la différence entre l'état de neu- 
tralisation indiqué par le rouge de méthyle (Pa — 5 — 6) et l'état de 
aeutralisation véritable indiqué par le « cap » (Pi — 6,8 — 7,1). 


t: Concentration du ICI, détermi- 
née par CO'Na2............... = 0,13917 (+ cap ») 


2; Concentration du HCI, détermi- 
née par CONa?, séché pendant 
2 jours à l'air............... ..... —0,1{138n (rouge de méthyle) 


; Concentration du HCI, détermi- 
née par le borax, conservé pen- 
dant 5 mois au-dessus de la solu- 
tion saturée du même borax..... == 0,139 x (rouge de méthvle) 


Dillérence —0,1391 — 0,1388 — 0,0003 = 0,2 0/0 


C'est pourquoi en titrant un acide par le borax eu solution 
ü,| normale nous obtenons un titre exact après avoir l'ait la correc- 
tion de — 0,2 00 qui provient de la différence entre les points de 
virage des indicateurs cités. 


IV. Le seul inconvénient du borax est sa faible solubilité dans 
l'eau. Cependant les solutions 0,08-0,0% normales de cette substance 
fondamentale ne risquent guèrc de cristalliser à température ordi- 
naire: cette concentration est rapprochée de la concentration 0.1 
normale le plus souvent employée dans les recherches scientifiques 
et dans l'enseignement. 

Quand il s'agit de titrer des acides aux concentrations emplovées 
dans l'analyse industrielle (par exemple 1;:1 normales) on peut dis- 
soudre et neutraliser le borux à chaud, dans ce eus. sans porter 
préjudice à l'exactitude. 


En surplus, nous avons examiné à nouveau, en présence du 
+ cap » comme indicateur, la méthode de Sürensen en obtenant la 
solution de NaOH ne renfermant pas de carbonate. 

Malgré que toutes les précautions de rigueur eussent été obser- 
vées, la solution de NaOH contenait environ 0,5 U 0 d'équivalents 
saturés de CO? : 

25 ec. 0,1391 n. ICI ont été neutralisés à froid par 32,56 ce. NaOIl 
: Na2COS jusqu'au virage bleu vert du « cap », qui correspond à 
NallCO3. 2 cc. du même HCÏF ont été neutralisés, après avoir fait 
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bouillir pour éliminer complètement le CO?, par 32,68 ce. de h 
même solution alcaline jusqu'au virage bleu du « cap », qui cr 
respond à la neutralisation véritable. 32,76 — 32,63 — 0,0 ce. \nns 
avons trouvé, que dans 32,68 cc. de la solution NaOH — Nat 
0,0ëcc. avaient été saturés en NaHCO*; c'est-à-dire que ü,1 cc. de 
NaOH ont été réellement saturés en Na?CO%. Il se trouve donc dans 
notre solution alcaline environ 0,5 0/0 équivalents de NaOH q1 
sont saturés en Na2CO3. 


La présence du carbonate dans cette solution a été constat” 
aussi qualitativement par le virage court du « cap » à cause d'un: 
hydratation lente du CO. 


iUniversité de Posnan. Institut de chimie minérale 


LA CRISTALLISATION 
ET LA STRUCTURE DES MÉTAUX 
ET ALLIAGES 


Conférence faite devant la Société Chimique de France 
le 25 février 1927, 


Par M. Albert PORTEVIN, 


Maitre de conférences du Métallurgie et de Sidérurgie à l'École Centrale 
des Arts et Manufactures. 


Il y a une quarantaine d'années, l'étude des alliages, c'est-à-dire 
des mélanges métalliques, était sans contredit l’une des plus arrié- 
rées de la chimie minérale. Depuis, elle a été l'objet d'un nombre 
formidable de recherches et nos connaissances à ce sujet se sont 
développées au point que, non seulement ce retard a été rattrapé, 
mais qu'actuellement elles forment un corps de doctrine qui peut 
servir de modèle dont on peut heureusement s'inspirer dans les 
autres branches de la chimie. 

Cette étude a suscité en effet des méthodes d'investigation et des 
procédés d'étude nouveaux, dont l'application généralisée peut 
apporter des résultats nouveaux et des précisions inespérées. 

L'examen microscopique nous fait apparaître les alliages comme 
formés par la juxtaposition et l'enchevêtrement de particules, de 
grosseur et de forme très variables, et que nous appellerons 
éléments de structure ou grains. 

Ces éléments de structure ou grains sont cristallisés ; chacun 
d'eux étant un cristal de forme extérieure en général non régulicre 
et quelconque (cristal allotriomorphique), ils peuvent être chimi- 
quement identiques ou différents. 

Dans le premier cas (/ig. 1 et 2, PI. 1;, l'alliage est formé d'une 
seule phase, dont la concentration ou composition chimique est 
celle de l'alliage ; dans le deuxième cas (voir fig. 6, PL. Il et 11, PL. 1;, 
les éléments de structure appartiennent à deux ou plusieurs phases 
et l'alliage est chimiquement défini par la connaissance de la nature, 
de la concentration et de la proportion des pliases eu mélange. 

L'étude des alliages comporte donc un double aspect : 

1° Recherche de la constitution chimique, c'est-à-dire de la nature 
chimique, de la concentration, et de la proportian des phases qui 
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conlieuueut l'alliage, autrement dit, des constituants métallogra- 
phiques. 

C'est en quelque sorte l'analyse chimique immédiate du mélange. 

% Etude de l'architecture interne de l'alliage, c'est-à-dire de la 
grosseur, de la lorme, et du mode de répartition ou d'assemblage 
des particules ou éléments de structure ; c'est la description mor- 
phologique de la structure, que nous appellerons plus simplement 
étude de la structure. 

Elle se complète par l'étude de la structure même de chaque 
élément de structure, c'est-à-dire par celle du réseau cristallin de 
chaque grain et de son orientation relative. 

En fait, ces deux expressions, constitution et structure, sont très 
souvent emplortes indifféremment par les auteurs qui parlent 
d'alliages et ceci est regrettable; aussi nous avons tenu à définir et 
à préciser le sens exact dans lequel nous les employons; ceci pour 
la commodité et la clarté du langage ct surtout pour éviter les con- 
fusions fréquentes qui naissent de ce fait dans l'esprit des lecteurs. 

Comme les proprictés des alliages sont sous la dépendance à la 
fois de la constitution chimique et de la structure, en apparence 
ces 2 problèmes ont recours aux mêmes méthodes d'étude. En 
réalité, les procédés d'investigation mis en œuvre sont plus spécia- 
lement adaptés à chacun d'eux, car les propriétés sont affectées à 
des degrés divers par les modilications de la constitution et de la 
structure. C'est ce que nous voudrions tout d'abord faire ressortir, 
quoique cela s'écarte un peu de l'objet de cette Conférence ; mais 
il nous parait utile d'insister pour bien situer le problème de la 
structure. 

D'une manière générale, l'étude des alliages a recours à des 
méthodes directes et des méthodes indirectes : 

1° Méthodes directes permettent l'étude d'un seul échantillon: ce 
sont la micrographie et la macrographic ou étude de surfaces 
planes, polies et convenablement attaquées et la méthode chimique 
dans laquelle on cherche à isoler, par l'action des réactifs chi- 
miques, les constituants de l'alliage. 

2 Méthodes indirectes dans lesquelles on étudie la variation d'une 
propriété quelconque, soit eu fonction de la température, soit en 
{onctiou de la composition chimique pour une série d'alliages. Il y 
a autant de méthodes qu'il y a de propriétés, physiques, chimiques 
ou mécaniques. 

À ces méthodes est venue s’adjoindre, depuis une dizaine d'années, 
la spectrographie aux rayons X, qui, en atteignant le réseau cris- 
tallin formé par les atomes, s'annonce comme extrémement féconde. 

En fait, et sans entrer dans les détails, on peut dire que : 

1° Les propriétés physiques (dilatation, propriétés calorifiques et 
électriques: Sont principalement influencées par la constitution: 
les moditications de structure seules ne les affectent en général 
que d'une quantité inférieure au dixième de leur valeur). 

2" Les propriétés mécaniques et magnétiques sont sous la dépen- 
dance à la fois de la constitution et de la structure. 

3° L'aspect micrographique et les spectrogrammes aux ravons \ 
dépendent principalement de la structure. 


A. PORTEVIN. LUES) 


Quant aux propriétés chimiques. leurs relations avec la constitu- 
tion et la structure sont encore mal détinies et non systématisées 
et. en fait, la part qui revient aux méthodes chimiques dans l’ac- 
quisition de nos connaissances actuelles sur les alliages est extré- 
mement restreinte et leur utilisation a souvent donné lieu à des 
conclusions reconnues erronées depuis. 

De sorte que l'étude de la constitution chimique. qui doit logique- 
ment et expérimentalement précéder celle de la structure, fait appel 
à des méthodes indirectes purement physiques, qu'il s’agisse du 
tracé des diagrammes d'équilibre ou de l'étude plus complexe des 
états hors d'équilibre, c'est-à-dire du mécanisme de la trempe. 

En principe, et d'une manière générale, ces méthodes physico- 
thermiques consistent essentiellement à tracer les courbes donnant 
les variations d'une propriété physique 7 en fonction de la tempt- 
rature 8 et à noter les températures correspondant aux points sin- 
guliers de ces courbes ainsi que l'amplitude de ces singularités. 

Pour les variations de chaleur spécifique cela se ramène au tract 
de la courbe 6 — f{t), donnant la température 8 en fonction du 
temps t, puisque toute variation de la chaleur spécifique correspond 
à un dégagement ou une absorption de chaleur modifiant la loi 
d'échauflement ou de refroidissement. 

On peut, pour obtenir plus de sensibilité, tracer les courbes déri- 
vées des précédentes. 

Il importe que le tracé de ces courbes soit réalisé d'une manitre 
automatique, c'est-à-dire par enregistrement, alin de déceler avec 
précision et sécurité les moindres singularités. 

C'est l'étude des alliages qui a donné naissance à ces méthodes 
et qui a porté certaines d'entre elles, tant dans la technique expé- 
rimentale que dans l'interprétation des résultats, à un degré de 
perfection tel qu'elles constituent de véritables procédés d'investi- 
gation indépendants et des méthodes particulitres d'analyse quali- 
tative et quantitative. 

Aussi, l'analyse thermique ou étude des courbes 6 = fit) et des 
courbes dérivées, a-t-elle été étendue à tous les systèmes chimi- 
ques en apportant une contribution extrêmement féconde pur la 
nouveauté et la précision des résultats acquis. 

A l'heure actuelle, l'analyse dilatométrique des alliages, grâce 
aux appareils de M. Chevenard. peut désormais rivaliser avec 
l'analyse thermique et lui apparaît même supérieure, tant par sa 
précision et sa sensibilité que parce qu'elle ne nécessite pas de 
corrections d'amplitude pour tenir compte de la vitesse des varia- 
tions thermiques. Elle devra également être transposée pour l'étude 
de tous les systèmes chimiques solides et, à cet égard, on peut 
rappeler comme exemple d'application les résultats obtenus par 
M. Chaudron et ses élèves dans leurs recherches sur les oxydes 
métalliques. 

Les propriétés électriques, et plus généralement les autres pro- 
priétés physiques, sont le point de départ d'autant de méthodes 
physicothermiques utilisées jusqu'à présent pour les alliares et qui 
viennent heureusement compléter et confirtuer les résultats des 
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méthodes précédentes sans présenter encore leur caractère de 
généralité. 

Il est à souhaiter que les méthodes d'analyse thermique et dilato- 
métrique actuellement tout à fait au point, pénètrent maintenant 
de plus en plus dans l'industrie chimique, au lieu de demeurer 
trop cantonnées dans l'étude des alliages avec quelques tentatives 
isolées d'applications aux réactions métallurgiques. Il y a un champ 
d'investigation considérable à explorer. Un exemple récent d'apypli- 
cation est fourni par les remarquables travaux de M. Jolihoiset 
ses collaborateurs sur le plâtre. 

La constitution des alliages étant connue par ces méthodes. 
l'étude de la structure peut être entreprise, avec les procédés qui 
lui sont propres et qui se réduisent à deux : 

4° L'étude de surfaces polies et attaquées, faite avec ou sans le 
secours du microscope, c'est-à-dire la micrographie et la macrv- 
graphie. 

On peut compléter par l'examen des cassures et de l'eflet super- 
ticiel des déformations. 

Cette étude fournit la morphologie de la structure ou connais- 
sance descriptive de la forme, de la grosseur, et de l'arrangement 
des particules ou grains, éléments de construction de l'architecture 
interne de l'alliage, 

2 L'étude spectrographique aux rayons X qui définit le resva 
cristallin des grains donnant les caractéristiques et l'orientation dr 
ce réseau. 

Muni de ces données sur la constitution et la structure, on peu 
aborder avec fruit, et seulement alors, l'étude rationnelle des pre- 
priélés mécaniques, magnétiques et chimiques de leurs variations 

Ainsi que nous l'avons dit, ces variations dépendent à la fois des 
moditications de constitution et de structure. On saisit tout l'intérèt 
pratique de ces dernicres sur lesquelles nous allons jeter un cou} 
d'œil rapide, 

Pour simplitier, nous nous limiterons presque toujours au cas le 
plus simple d'éléments de structure chimiquement identiques, c'est 
celui d'un métal pur ou d'une solution solide de concentration 
uniforme autrement dit d'une seule phase, 


Facteurs el caractères des modilications structurales. 


La structure prend naissance pendant l'acte de la soliditication. 
ï de peulensuite être moditiée par : 
“Les transformations à l'état solide ; 

ne Les déformations mécaniques etfectutes soit à chaud te 
geage, laminase à chaud, ele, soit à froid (étirage, emboutissagr. 
aminauge à froid. etc..: 

3 Les traitements thermiques. 

I convient à cette occasion de faire ressortir des ditférences 
essentielles entre les moditieations de constitutiôn et celle de la 
structure, | 

Sins a pas eltet de trempe, cest-adire Si les variations ther- 
miques sont assez lentes pour que l'état d'équilibre chimique soit 
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constamment réalisé, la constitution d'un alliage n'est fonction que 
de la température, quels que soient les états antérieurs et elle n'est 
pas modifiée par les déformations mécaniques usuelles. Dans le 
cas d'équilibre chimique, les variations de la constitution sont donc 
réversibles. 

Au contraire, même sous cette condition d'équilibre chimique, la 
structure dépend, non seulement de la température mais en prin- 
cipe, de tous les états structuraux antérieurs ; il y a hérédité struc- 
turale. En outre, la structure peut être considérablement modifiée 
par les déformations ou traitements mécaniques. Les modifications 
structurales sont toujours irréversibles. 

Pour une constitution donnée d'un alliage, il ÿ a une infinité 
d’états structuraux possibles. 

Le problème des modifications de structure apparaît donc extré- 
mement plus complexe que celui des modifications de la constitu- 
tion chimique d'autant plus qu'un état structural n’est pas suscep- 
tible de définition numérique précise et est le plus souvent repéré 
par nne image inicrographique ou macrographique, c'est-à-dire 
morphologiquemeut. 

Nous ne pouvons donc ici que nous borner à présenter un aperçu 
d'ensemble simplifié de la structure, ce que nous ferons en exami- 
nant successivement d'une manière sommaire : 

1e La genèse de la structure ou structure de solidification qui 
exerce héréditairement son influence sur tous les états ultérieurs ; 

2° L'effet des déformations mécaniques à froid; 

4 L'eflet du réchauffage ou recuit après déformation : 

4° L'effet des transformations polymorphiques en prenant pour 
exemple le fer et les aciers doux. 


L — STRUCTURE DE SOLIDIFICATION. 
Genèse (naissance et développement) de la solidijication primaire. 


Considérons le liquide en cours de solidification ou de cristallisa- 
tion ; il naît dans le liquide de trés petits cristaux que nous appel- 
lerons centres, amorces ou germes de cristallisation qui se déve- 
loppent en même temps qu'en naissent de nouveaux dans le liquide. 

Trois caractères sont à envisager : 1° forme des cristaux (facies) 
pendant leur croissance ; 2° nombre par unité de volume et par 


suite grosseur moyenne de ces cristaux ; 3° orientation mutuelle et 
dimensions relatives des cristaux. 


orme générale l'factes} des cristaux en cours 
de développement dans le liquide. 


Dans les métaux et alliages, on n'observe que deux facies géné- 
r'aux : 

1° Cristaux arborescents où dendrites lorsque la phase solide est 
un métal pur ou une solution solide voisine des métaux purs. 

Les rameaux des édifices éristallins arboreseents sont disposés 
parallèlement aux axes de l'octatdre dans le cas général du sys- 


JU BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


tème cubique (fig. schématiques, 8 et 4; exemples : fig. & à 7, PL II 
et VIl); leurs extrémités sont parfois arrondies sous l'action de la 


Fig. 3. — Schéma de dendrite d'après Tschernol. 


tension superficielle : exemple de la figure 6 (PI. 11) (cet elfet dépend 
de la nature du cristal et de la température). 
Chaque édifice dendritique est un cristal qui se développe par 


Fig. 4. — Dendrites dans la cavité de relassure d’un gros lingot d'acier 
{d'après Tschernoff). 


accroissement d'épaisseur et de longueur des rameaux et par mul- 
tiplication de ces derniers: 

2e Cristaux convexes à l'aces planes ou polyèdres lorsque la phase 
solide qui cristallise est une combinaison ou composé défini (ou 
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une solution solide voisine d'une combinaison); exemple des 
figures 9 et 10 (PI. Il) et de la micrographie de la figure 11 (PI. D. 

La croissance se fait parallèlement aux faces en tendant à com- . 
bler les cavités accidentelles (réparation des cristaux). 

ll est à noter queles combinaisons intermétalliques sont toujours 
fragiles. 

Cette distinction de facies entre les composés définis d'une part 
et les métaux et solutions solides d'autre part, est une constatation 
expérimentale mais ne constitue pas une distinction absolue et 
spécifique ; on peut obtenir des dendrites de composés définis. 


Fig. 16. —Schémas de structure de colonies eutectiquesistructures madréporiques: 
8, b, « : aspect idéal d'une coupe transversale de colunics eulectiques; 
d, e, / : aspect réel correspondant. 


C'est ainsi que, dans la cristallisation de l'alun, on peut passer des 
cristaux octaédriques réguliers aux formes arborescentes dendri- 
tiques en modifiant la viscosité de la solution par addition de 
gomme (voir /ig. 12, PI. IV). ‘ 

Dans les métaux et alliages, on n’a pas obscrvé les formes sphé- 
rolitiques, ou sphéro-cristaux, fréquentes au contraire dans les solu- 
tions surlondues de silicates, ou verres, en cours de cristallisation 
ou de dévitrification. ‘ 

Dans les métaux et alliages industriels résistants, la solidifica- 
tion donne toujours naissance aux dendrites. 

Ces formes ne sont observables à froid sur une coupe polie et 
attaquée que dans les cas suivants (voir lig. schématique 14): 

1° La solidification primaire est interrompue par la solidification 
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PLANCHE LE 


Fig. 1. — Métal pur {fer électrolytique) Fig. 2. — Solution solide (alliaze Cu-Zn 
Z'agrégal de grains chimigquement à plus de 64 0/0 Cu: —agrégal de 
idenliqurs. grains chimiquement identiques. 


Fig, 414, — Crislaux cubiqnes du cam- Fig, 1% — Solution solide de concentra- 
posé défini 5HSb dans un alliage anli- Uou non uniformisee dans un alliage 
friclion {atlaque au perchlorure de cuivre-nickel-aluminium. 


fer) (4 60). 


Fig. à. — Coupe polie et allaquée {au perchlorure de fer acide] de la partie 
supérieure d'un pelit lingol d'alliage cuivre antimoine (90 0/0 Cu) montrant : 
1° Les dendriles en saillie dans la cavité de rotassure; 2° Les dendrites 
enchevêtrées formant la masse de l’alliage et apparaissant sous l'aclion du 
réactif d'attaque sur la surface polie. 
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Fig. 9. — Crislaux de composé défini : SiMn {X 4). Fig, 10. — Crislaux de composé défini 


PLANCHE IV. 


Fig. 8. — Dendriles en relief sur la surface supérieure d'un pelit lingot de bronze 
lentement refroidi. 


Fig, 12. — lassawr des octardres aux dendrites dans ristallisati 
Fig. 12 b we d tard lendrites d le cristallisation 
d'une solution d'alun de chrome (Osmond et Cartaud}. 


Fig. 15. — Montrant l'incurvalion des facetles des 


grains dans un alliage dont les grains ont élé disjoinis les uns des aulres 
par choc à chäud. 
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PLANCHE VI 


e Structure eutectique (type d de Ja fig. 161: Culectique Ci-7Zn | 
(soliditié le chlor 


ure de fer acide) {*£ 75). 


Fig. 18 


° — Exemple de sh 
Cu-Cusp ( 


"uclure 
allaque au Perchloru 


euteciique {tpe e de a fig. 1j: 
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PLANCHE VII. 


ENT 


Se 
bé à ré 


— Edifice dendritique trouvé dans 
vité de retassure d'un gros lingot 


friction). 


e de la vitesse de refroidissement sur la finesse de structure d'un alliage Sb-Sn-Cu falliage ant 


5 


L'ig, 20. — Influen: 


La vilesse de refroidlssement va en croissant de gauche à droite. 


Fig. 21. — Coupe transversale d'un lingot cylindrique de bronze d'aluminium © 
sable (attaque au perchlorure de fer) (xf 1) : grains équiaxes et désoriènté 
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eutectique qui arrête la croissance et fixe en place les cristaux pri- 
maires en les cimentant ; on observe alors les dendrites ou cristaux 
sur un fond eutectique (3 et À de la figure schématique 13); 

2% La solidification d'une solution solide n'est pas assez lente 
pour être accompagnée de l'uniformisation de concentration de la 
solution solide; c'est le cas le plus fréquent ; les édifices dendri- 
tiques ont alors une concentration variable depuis l'axe ou moelle 
des rameaux jusqu'à leur périphérie ou écorce des rameaux. 
L'attaque fait alors apparaître l'image des deudrites grâce à cette 
inégalité de concentration (2 et À de la figure schématique 13 et 
exemple de la figure 14, PL. {11. 

Par contre s'il s’agit d'un métal pur ou d'une sulution solide de 
concentration s‘uniformisant pendant la solidification, il ne reste 
pins trace de l'image dendritique transitoire (1 de la figure schéma- 
tique 13) et on ne voit, par altaque, que les joints des grains ou 
individus cristallins, lesquels se limitent mutuellement lorsqu'ils 
viennent en contact par suite de leur croissance. 

C'est La structure granulaire improprement appelée polyédrique 
{exemple des figures 1 et 2, PI 1), chaque grain, ou cristal allo- 
triomorphique, étant à facettes incurvées sans rapport avec son 
réseau cristallin (exemple de la figure 15, PI. IV). 

Ces formes se rattachent au dodécaèdre pentagonal, forme banale 
que l'on obtient plus ou moins déformée par la compression en 
moule clos de sphéroïdes plastiques empilés au hasard. 

Mais dans tous les cas on peut observer le facics cristallin en 
faisant écouler le liquide en cours de solidification; ceci se produit 
d'une manière naturelle dans les cavités de retassures résultant du 
retrait du liquide pendant la solidification (figure schématique 4 ; 
exemple des figures 5, PI. Il et 7, PI. VIl;; pour la mème raison 
elles apparaissent parfois en relief à la surface des lingots (exemple 
de la figure #, PI. IV). 

Quant aux eutectiques des alliages, nous avons classé les struc- 
tures en {1 types : 

1° à cristaux réguliers ; 

> à dendrites ou squelettes de cristaux : 

3° à « colonies eutectiques » où « type imadréporique » (figure 
schématique 16 et exemple des figures 17 et 14, PI. Vl): 

4° granulaire (non observé dans les alliages). 

Pour leur description, nous renvovons au mémoire original (1). 
Nous nous contenterens ici de faire remarquer, que, contrairement 
à ce que l'on entend dire fréquemment, les structures eutectiques 
ne sont presque jamais lamellaires, et que les plus fréquentes sont 
du type « madréporique » ou « à colonies eutectiques » (voir Jisr. 
schématique 16, et fig. 17 et IX, PI VI}. 

La strusture lamellaire s'observe par contre dans les eutée- 
toides, agrégats fins prenant naissance par transformation à l'état 
solide dont l'exemple classique est la perlite des aciers. 


if; A. PorTevix, The Structure of Euteclies, Journ. Inst of Metals. 
mars 1923, t 29, p. 2:51. 
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Yombre et grosseur moyenne des cristaur. 


Prenons pour simplifier un inétal pur ou un composé défni pur 
fondant sans se décomposer (fusion congruente). 

Il existe une température d'équilibre 6, limite mutuelle des ten- 
pératures de fusion et de solidification lorsque les vitesses d'échaul- 
fement et de refroidissement tendent vers zéro. 

A cette température 8,, liquide et cristaux sont eu équilibre et 
demeurent aiusi indéfiniment en un milieu athermane, la vitesse de 
cristallisation est nulle. 

Au-dessous de cette température, le liquide peut demeurer en 
surfusion ou cristalliser. 

Dans cette cristallisation, il y a 2 phénomènes simultanés à carac- 
tériser (Tammann' : ù 

1° La naissance spontanée de centres de cristallisation que l'on 
définit à une température donnée 8 (inférieure à 8.) par le pouvuir 
de cristallisation spontanée N. ou nombre de centres de cristallisa- 
tion formés pendant l'unité de temps et dans l'unité de volume du 
liquide ; 

2 La croissance des cristaux existants que l'on définit par /a 
vitesse linéaire de cristallisation V. ou accroissement de dimensions 
par unité de temps. 

Ces deux grandeurs N. et V. dépendent de la température #: on à 
pu déterminer expérimentalement leur variation en fonction de‘ 
pour des substances transparentes, permettant l'observation dans 
la masse, et pouvant facilement rester en surfusion de manière à 
être amenées à 6 sans cristallisation. 

On a trouvé alors des formes de courbes analogues à celles don- 
nées figure 14: N. et V., nuls à la température d'équilibre &,, vont 
en croissant lorsque # s'abaisse pour décroître ensuite (1). 

Les métaux et alliages sont opaques et ne peuvent présenter qui 
des surfusions de quelques degrés (2). 

On ne peut donc pas déterminer directement N. car on ne peu! 
voir les centres de cristallisation. 

Quant à V,, Czochralki a déterminé le commencement de | 
courbe Ve. — (6) pour l'étain, le zinc et le plomb, de la manière 
suivante : 

Dans le métal fondu on détermine une amorce de cristallisation 
en y plongeant légèrement un tube capillaire ou un petit crochet en 
verre suspendu à un fil vertical tiré par un mouvement d'horlo- 
gerie; on soulive ainsi par capillarité du métal liquide dans lequel 
se propage la cristallisation, ce qui permet de continuer à entraintf 


ii Pour plus de détails, voir A. PontTevin, Principes et phénomènes 
relatifs à la cristallisation, à la solidification et à la dévitrification. 
Hevue de Llngénieur, avril F2 | 

-2. Nous avons par contre, lors de la trempe à l'eau d'alliages léger 
d'aluminium chaulttfés à la fusion commencçante, observé avec M. Lanux 
des surlusions du liquide résiduel atteignant une amplitude de lonire 
de 3 mais avee des vitesses de refroidissement de 440 à 400 par 
seconde. 
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le métal liquide si la vitesse est convenablement réglée, de manière 


à être égale à Ve. 
Pour l’étain, la variation de V. a été déterminée sur un intervalle 


6, 


luras © 
& 


‘ 


pera 


Tem, 


Fig. 19. — Variations de N, el Ve en fonulion de la temprralure 4. 


de > au-dessous de la température de solidification ; V. atteint une 
valeur de l'ordre de 10 mm./min.; pour certaines substances orga- 
niques, telles que le phénol butylique, Tamiuann a observé des 
vitesses de cristallisation de 1 mètre-minute. 

Finalement, le nombre de grains n par unité de volume après 
solidification complète (et son inverse: la grosseur moyenne des 
grains 1/n) dépend de N. mais aussi de V.. 

n croît évidemment avec N. puisque chaque centre de cristallisa- 
tion donne un grain; mais, pour une même valeur de Ne, plus la 
vitesse de cristallisation V. sera grande, plus le liquide disparaîtra 
rapidement et moins il pourra par suite se former de nouveaux 
centres de cristallisation, n varie donc en sens inverse de V. et on 
peut dire que le nombre de grains r formés a une même tempéra- 
ture 4 : 5 

K NX. 
MK 


Suivant les valeurs respectives de N. et V. et leurs variations en 
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fonction de la température, un accroissement de vitesse de refroi- 
dissement conduira à une augmentation ou une diminution de n. 

En fait, pour les métaux et alliages, le nombre de grains n.et 
par suite la finesse de structure, croit avec la vitesse de refroidis- 
sement. 

Mais ceci n'est pas nécessairement une règle générale, Békier 
aurait trouvé que, pour l’antimoine, r diminuait quand la vitesse 
de refroidissement croissait. 

La figure 20 (PL. VIT) donne un exemple dans un alliage antifriction à 
plusieurs constituants : les cristaux réguliers cubiques du compost 
défini SnSb vont en diminuant en grosseur et augmentent en 
nombre quand la vitesse de refroidissement croît. 

D'autres lacteurs agissent sur la grosseur des grains, ce sont: 

1° La température atteinte et la durée de chautYage à l'état liquide, 
qui tendent à diminuer le nombre de centres de cristallisation 
Ne prenant naissance dans l'unité de temps. C'est ainsi que l'éléva- 
tion de température de coulée d'un alliage tend en général à donner 
de gros grains ; 

2% La répétition des fusions qui agit dans le même sens ‘exemple 
des expériences de Carpenter et Edwards sur le bronze d'aluminium 

3 Les impuretés qui moditient N, et V.et peuvent irfluer par 
suite pour accroître ou diminuer le nombre de grains: C’est ainsi 
que dans les alliages fer-carbone (aciers et fontes), la présence dt 
nickel afline la structure alors que le silicium tend à donner une 
structure plus grossière ; 

4° L'agitation du liquide en cours de cristallisation : agitation 
mécanique, courants thermiques de convectiou, dégagement de ga? 
brassant le liquide, etc. 

L'aptitude à la surfusion dépend de la position thermique rela- 
tive des maximums de N. et de V, ainsi que de la valeur de tes 
maxIMUMS : 

Si le maximum de N. tombe dans la région thermique où V:a 
une valeur constante et maximum, et sices valeurs sont élevees. 
il est impossible d'éviter la cristallisation aux températures corres 
pondantes. C'est le cas des métaux et alliages qui, par suite, sont 
toujours cristallisés à l’état solide. 

Si le maximum de N. tombe en dehors du champ de vitesse de 
cristallisation maximum, il est beaucoup plus facile par surlu- 
sion de réaliser la conservation, au moins partielle, de l'etat 
amorphe, c'est-à-dire d'obtenir un verre. 

Cette aptitude à la surfusion dépend également des autres fac- 
teurs agissant sur la cristallisation et notamment de l'agitation 
et de l'introduction ou de la présence de germes cristallins. 

Dans le voisinage immédiat de 8,, la valeur de N. (par unit de 
temps et de volume) est petite; de sorte que, si la durée de séjour 
n'est pas prolongée ou si le volume considéré est relativement 
petit, le nombre des centres de cristallisation est << 1 c'est à dir 
nul {puisque ce nombre est entier) : le liquide demeure en suspen- 
sion si l'on introduit pas de germes cristallins. Lorsque 6 s'abaisse. 
N croit et la cristallisation s'amorce spontanément sans la moindre 
agitation du liquide. D'où la constatation d’une température 


2 0 2 2 << ne A nn 
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limite apparente de surfusion (température de supersolubilité ou 
de sursaturation d'Ostwald, Miers et Isaac), qui, dans le cas des 
métaux et alliages, ne doit être inférieure à #. que d'un petit nombre 
de degrés. 

Orientation et dimensions des cristaux. 


Deux circonstances typiques sont à considérer 11) : 

1° Si la température est approximativement uniforme dans toute 
la masse (refroidissement isotherme, gradient de température nul 
on très faible), les cristaux prennent naissance simultanément dans 
toute l'étendue du liquide sans orientation privilégiée et croissent 
uniformément dans toutes les directions. 

On obtient une structure à grains de grosseur sensiblement 
uniforme, désorientés et à peu près également développés en tous 
sens (cristaux ou grains équiaxes). 


tempéretures 


trajectoire normale 
ux 1suthermes 
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Fig. 22. —- Influence du gradient de température sur la cristallisation. 


1) Nous supposons le cas d'une solidification tranquille sans agita- 
tion du liquide. 
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C'est approximativement le cas de lingots coulés en sable setou 
en moules chauds. Exemple donné figure 21 (PI VII). 

2° S'il existe à un instant donné des écarts importants de tempé- 
rature dans la masse (refroidissement nettement anisotherme, 
gradient de température important), les centres de cristallisation 
prennent naissance d’abord dans les régions les plus froides el 
partant de là les cristaux se propagent dans la direction des 
régions plus chaudes au fur et à mesure du refroidissement; les 
cristaux s’allongent normalement aux surfaces isothermes. 

Par exemple, dans les zones extérieures des lingots coulés eu 
lingotières métalliques. la température décroît rapidement vers 
l'extérieur au contact avec les parois de la lingotière, il y a un 
gradient notable de température (/g. 22) et, à un instant donné t, 
la courbe des températures normalement aux surfaces isothermes 
et par suite à la surface extérieure du lingot (courbe isochrone à 
l'instant t) aflecte une allure telle que ABC avec pente AB {gra- 
dient de température) très marqué. . 

Lorsque la température du point À tombe au-dessous de 6% il naît 
spontanément, au contact des parois, des centres nombreux de 
cristallisation à partir desquels il y a croissance au fur et à mesure 
que la courbe ABC s'abaisse en cours de refroidissement. 

À l'instant £ At la courbe est venue en A'B'C;, ne mesure la 
vitesse de déplacement normale de Pisotherme ds; si elle est inft- 
rieure à la valeur de V. à cette température, la croissance des cris- 


Fig. 23, — Schéma de la structure de lingois (coupes Lransversales!. 
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taux suit le déplacement du joint M et les cristaux s'allongent 
normalement aux ligues isothermes. C'est ce qui arrive en général 
lorsque la pente A B ou gradient de température est important. 


SI Ve + l'allongement des cristaux ne peut suivre le déplace- 


went du point M et, dans la zone liquide au-dessous de 8,, naissent 
de nouveaux centres cristallins ; on retombe pour cette zone dans 
le cas précédent. Cela peut arriver dans la région BC à pente ou 
gradient de température faible. 

D'où l'explication de la structure classique des lingots (1) avec 
zone extérieure à structure parallèle, radiale ou basaltique (figures 
chématiques 3; exemples des figures 24, 95, PI. IX, 26, PI. VIII 
et 27, Pl. X) zone plus ou moins étendue et suivant la nature de 
l'alliage (valeurs de V., de l'intervalle de solidification, des pro- 
priétés thermiques) et les conditions de refroidissement (nature, 


Coupe normale à la surfsce 
du refroidisseur Aspect structurel sur la surface 
exteneure de la pièce. 
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de soliditication d'une price evulre en sable. 


{it Les facteurs secondaires précédemment indiqués et notamment 
l'agitation artilicielle ou naturelle (brassage du liquide pendant la 
coulée, courants de convection, dégagemuents gazeux du liquide 
peuvent moditier cet asperl el mème dans certains ras l'inverser feri- 
staux équiaxes à la périphérier. 
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épaisseur et température de la liugotière, rayon de courbure exté- 
rieure et masse du lingot) :comparer A et B figures 24 et 25, PL IX {fi 

Tout ceci peut être illustré par l'exemple de l'effet d'un refroi- 
disseur métallique placé localement sur la paroi d'un moule en 
sable (figure schématique 28; exemples donnés figures 29, 30, PI. XI 
et 31. PI. XIN). Au contact du refroidisseur les centres de cristallisa- 
tion sont nombreux (grande vitesse de refroidissement) et par suite 
les grains petits, mais ils s'allongent normalement aux isothermes 
(gradient de température notable) alors que, dans le reste de la 
masse, les grains sont plus gros (vitesse de refroidissement faible: 
et sensiblement équiaxes (gradient de température faible. 

En résumé, le nombre de grains dépend de la vitesse de refroi- 
dissement; l'orientation et la forme des grains (équiares désorienté 
ou allongés parallèlement) dépendent du gradient de ternpérature. 


Obtention d'échantillons unicristallins ou unigranes 
par solidification. 


Il est évident que toute étude rationnelle des propriétés des 
métaux, lesquels sont des agrégats de cristaux, devrait commencer 
par celle de l'individu cristallin, élément de l'édifice; les expé- 
riences devraient tout d'abord porter sur des échantillons ou 
éprouvettes formés d'un seul cristal ou grain, alors que les métaux 
industriels usuels à l'état d'utilisation ont, le plus souvent, des 
grains de l'ordre de 1/10 mm. ou moins. 

Ce que nous venons de dire montre comment on peut essayer de 
préparer de tels échantillons. 

a) Par refroidissement exceptionnellement lent on peut accroître 
notablement les dimensions des grains de solidification : exemple 
des échantillons dont nous nous sommes servi pour mettre et 
évidence l'anisotropie mécanique des grains (°). 

b) En créant un gradient de température convenable avec centre 
unique de cristallisation. 

Bridgmann, Obreimow et Schubnikow procèdent de la manièr 
suivante pour les métaux à point de fusion pas trop élevé : le 
métal est fondu dans le vide en un tube terminé par une pointe 
étirée en canal capillaire et on le place, verticalement, dans un four 
à température réglée: un courant d'air arrivant sur la partie capil- 
laire détermine, si elle est assez fine, d'abord la naissance d'un 
seul centre de cristallisation qui se propage dans le tube en for- 
mant cristal unique. 

c) Gompertz a emplové, eu le modifiant et l’adaptaut, le dispo- 
sitif utilisé par Czochralski pour déterminer V. et dont nous avons 
parlé précédemment, 

Nous verrons plus loin d'autres procédés. 


#1. La comparaison des figures 21 et 35 PL. IN\ pour la coulée en moule: 
métalliques {images marquées B montre l'influence de la grandeur de 
l'intervalle de solidilicatiou : les grains ravonnent jusqu'au centr 
pour le laiton à 57,9 0/0 Cu itig. 25: qui a le plus faible intervalle de 
solidilication. 

2} À. Ponurevix, CR, 1915, € 466, p. 1237 et 1914, L 460, p. ii. 


PLANCHE IX. 


+ 


A. Coulé en sable. | B. Coulé en moule métallique. 


À. B. 


Fig. 24. — Coupes transversales de lingots cylindriques de même diamètre et 
. de même alliage (laiton à 68,5 0/0 Cu) coulés en sable et en moule métal- 
* lique {atlaque de 4 heures à acide azolique à 40 0/0 dans l'eau;) © 1). 


À. | B. 


Fig, 25. — Coupes transversales des lingots cylindriques de même diamèlre 
el de même alliage (laiton à 57,5 0/0 Cu) coulés en sable el en moule mélal- 
lique {attaque au perchlorure de fer acide;) {°° 1). 

## 


PLANCHE X. 


Fig. 27. — Aspect de la cassure à chaud d'un ferro-nickel en montrant 
les grains; allongés et rayonnant jusqu'au centre décollés par rupture 1 
tempéralure” élevée. 
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IL. — EFFET DES DÉFORMATIONS À FROID (ÉCROUISSAGE). 


a) Sur la structure d'ensemble (aspect micrographique). — Une 
déformation mécanique par traction, étirage à la filière ou laminage, 


modifie l'aspect micrographique comme l'indique schématique- 
ment la flgure 32. ù 


INFLUENCE DE L'ÉCROUISSAGE SUR L'ASPECT MICROGRAPHIQUE 


État initial recuit 


1 Allongement par traction ou étirage à la Filière 


Coupe transversele. Coupe longitudinale 


£° Allongement par laminage ou étirage au marteau 


A Soction normale à l'allongement 


Coupe transversale  (Querochmitt. End section) 


B Section normale à lélargissement 
Coupe longitudinale latérale (Länassenenr. 
Side section) 
C Section normale à l'aplatissement 
Coupe longrudinate de face (Fischschnutr, 
Top section] 


Aptsr es sement 
eu Ésrusement 


te 9 — Infue an Îl'erouises va su ‘en 
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Par traction et étirage il y a allongement du grain et réduction 
de la section transversale; par laminage il ÿ a allongement et 
aplatissement du grain. En même temps, les propriétés sont 
modifiées, on dit qu'il y a écrouissage. 

De sorte que sur une section parallèle à l'allongement on peut 
apprécier le degré de déformation subi ou degré d'écrouissage pour 
un mode de déformation donné. 

Dans les pièces ayant subi un travail complexe à froid, on peut 
ainsi apprécier en chaque région de la pièce le degré d'écrouissage 
ct définir par des essais d'emploi le plus favorable à l'usage en le 
caractérisant par l'aspect micrographique. 

b) Sur la structure cristalline des grains iréseau cristallin. — 
Si on observe au microscope la surface d'un échantillon soumis 
après polissage à une déformation permaneute, on voit apparaitre 
(Jig. 33, PL XII) des lignes parallèles entre elles dans chaque grain 
mais différentes d'orientation d'un grain à l'autre que l'on appelle 
lignes de glissement ou slip-bands. Ce sont les traces, apparaissant 
sous forme de gradins en relief. sur le plan de polissage, des glis- 
sements qui se produisent dans chaque grain suivant des plans 
cristallographiquement orientés et appelés plans de glissement. 

Ainsi chaque cristal possède un certain nombre de directions ou 
familles de plans de glissement; ce sont les orientations pour 
lesquelles la distance entre deux plans réticulaires consécutifs est 
la plus grande : 


1° Plans (111) dans les métaux cubiques à faces centrées qui sunt 
les métaux très ductiles (Ag, Au, Al, Cu); 

2 Plans (110) dans les métaux cubiques centrés qui comprennent 
les métaux tenaces (le, Mo, Wj); ‘ 


3 Plans (001) dans les métaux hexagonaux (exemple Zn, Mg. 


Dans chaque famille de plans, le glissement ne s'effectue qu 
suivant des directions de droites ou rangées déterminées de te 
plan : [101] dans les cubes à faces centrées, [111] dans les cubes 
centrés. 

Lorsqu'on étire ou que l'on comprime une éprouvette de matière 
amorphe et isotrope, dénuée par suite de directions exclusives ot 
privilégiées de glissement, il se produit finalement des glissements 
suivant des directions inclinées à 45° sur l'effort ; phénomène banal 
indépendant de la structure. 

Si on eflectue la mème opération sur un échantillon métalliqu” 
unicristallin, le glissement se fera par suite suivant la direction 
cristalline de glissement qui fait avec l'effort l'angle le plus vuisit 
de 45°, de manitre à avoir la meilleure concordance entre la diret- 
tion banale de glissement et les plans cristallins suivant lesquels 
le glissement est possible. 

Ce glissement à pour conséquence une rotation des plains et 
directions suivant lesquels s'effectue le glissement {Jig. 31), rota- 
tion qui les rapproche de l'axe d'allongement (au voisinage de la 
position à 45°, l'amplitude de cette rotation est d'environ Ü°,» [our 
chaque 1 0 0 d'allongement: mais l'éloigne de la position favorable 
à ile phénomène se poursuit jusqu'à ce qu'une autre direction 
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soit amenée dans la position plus favorable voisine de 45" et entre 
alors en jeu. ' 
Lorsque deux directions de glissement l'ont des angles égaux 
avec celle de l'effort, la rotation cesse car il y a équilibre méca- 
nique. 
Sans entrer dans la description complète de ces phénomènes, des 
nombreuses expériences faites 11}, et des résultats obtenus actuel- 


/ 


ÿ ÿ 


Fig. 33. — Moutrant la rotation des plans de glissement résultant du glissement. 


lement, on conçoit que l'allongement à froid des cristaux métal- 
liques tend à orienter une direction cristallographique parallèle- 
ment à la direction d'allongement. Ceci a été constaté en partant, - 
soit d'échantillons unicristallins, soit d'échantillons industriels 
formés d'agrégats de grains. 

Dans un agrégat de petits grains, il y a douc tendance vers une 
orientation préférée de l'ensemble qui commence à être décelable 
aux rayons X, après un allongement de 8 0 0 et qui prédomine 
après un allongement de 50 U;U. Elle est réalisée à 5-6 0,0 près, 
après un allongement d'environ 50 0,0 dans les métaux cubiques à 
faces centrées. 

Comme cette orientation préférée est celle suivant laquelle les 
grains se trouvent dans une position peu favorable aux glissements 
ultérieurs, il y a là une explication de l'accroissement de la résis- 
tance à la déformation ou durcissement par écronissage (2. 

Par étirage ou traction, c'est-à-dire par allongement simple, 


fi Carpenter, Taylor, Elam et Muller, Polanvi, Weissenberg, Mark 
et Schmidt, Weiwer, Glocker, ete … 

2; Le parallélisme d'orientation ne suftit pas à expliquer l'écrouis- 
saxe puisque ce parallélisme peut s'obtenir d'autre part, éonnne nous 
l'avons vu, lors de la soliditication et, par suite, sans déformation. 
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s'oriente dans le sens de l'allongement la diagonale du cube (et 
secondairement l'arête du cube) dans les métaux cubiques à faces 
centrées et la diagonale des faces du cube dans les métaux 
cubiques centrés. 

Par laminage à froid, c'est-à-dire par allongement accompagné 
d'élargissement, l'orientation dans les métaux cubiques à faces 
centrées tend à placer dans le plan de laminage les plans (110j et 
à orienter les directions [112} dans le sens du laminage fig. 35). 


Fig. 35. — Orientalion de la maille du réseau cubique à faces centres, 
produite par le laminage à froid. : 


Dans les métaux cubiques centrés, c'est la face du cube qui tend 
à se placer dans le plan de laminage et la direction [110] à se 
mettre parallèlement à l'allongement. 

Ces indications générales sont ici volontairement simplifiées et 
incomplètes, car en réalité les phénomènes sont plus complexes. 
mais ceci nous entraînerait trop loin. 

En définitive et schématiquement, on arrive à la vue d'ensemble 
suivante : 

Dans les métaux bruts de coulée (1) ou laminés à chaud, l'orien- 
tation des grains est quelconque et désordonnée ce qui pour un 
nombre suffisant de grains se traduit par un ésotrope statistique 
de l'ensemble. 

Dans les métaux étirés ou laminés à froid on tend vers une ani- 
sotropie statistique résultant de ce qu'un certain nombre de diret- 
tions, du réseau cristallin s'orientent plus ou moins parallèlement 
dans chacun des grains formant l'agrégat. 

C'est la structure fibreuse d'origine cristallographique (21 des 


fl) A part les structures basaltiques de la zone périphérique lorsqu'il 
y a un gradient de température notable lors de la solidification. | 

2, H y a lieu, en eflet, de distinguer cette structure fibreuse, qui 
peut s'obtenir dans tous les métaux et alliages chimiquement homo 
gènes ou non, de la structure fibreuse de nature chimique qui peul 
s'observer dans les alliages chimiquement hétérogènes par forgeagt 
ou laminage à chaud, et qui est due à la distribution en lignes où 
tiles paralleles des constituants on des zones de concentration chi- 
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métaux écrouis; fibreuse simple dans les métaux étirés à la filière 
ou allongés par traction; fibreuse double dans les métaux laminés 
puisqu'il y a ? directions d'allongement, longitudinale et trans- 
versale. 

Ceci tend à rapprocher cet état du cristal unique et explique 
certaines propriétés particulières des métaux fortement écrouis. 


[I. — EFFET DU RECUIT APRÈS ÉCROUISSAGE. 


Examinons l'effet du réchauffage ou recuit sur la structure des 
métaux et alliages écrouis ne présentant pas de transformations 
allotropiques ou polymorphiques, c'est-à-dire de changements de 
système cristallin pendant le réchauffage ou le refroidissement. 

2 cas sont à considérer : 

1° Chauffage homogène d'un produit uniformément écroui; 

2 [l existe un gradient de température ou d'écrouissage. 


1. — Température et écrouissage uniformes. 


a; Jet sur la structure d'ensemble (aspect micrographique). — 
Observons l'aspect micrographique sur une coupe longitudinale 
d'un produit écroui, après chauffage à température croissante pen- 
dant un temps déterminé : l'aspect initial avant chauffage a été 
décrit précédemment. 

Jusqu'à une certaine température 8. on n'observe aucun chan- 
gement sensible dans l'aspect micrographique et les propriétés. 

À une température 8,, appelée température de recristallisation 
de germination ou de début de recuit. apparaissent de nouveaux 
petits cristaux ou grains qui se développent et grossissent au fur 
et à mesure que l'on élève la température de réchauflage et de 
recuit (/ig. 37, PI. XHI). 

En même temps. les propriétés se modificnt, d'abord rapidement 
puis lentement, pour se rapprocher des valeurs avant écrouissage. 

C'est le phénomène de rucuit du métal écroui qui lui restitue 
dans une certaine mesure ses propriétés initiales avant écrouissage. 

Cette recristallisation se manifeste, pour un métal donné, à une 
température 6, d'autant plus basse que le degré d'écrouissage est 
plus grand et la durée de chaultage plus prolongée, 

Au-dessus de cette température 6. la croissance des grains est 
d'autant plus rapide que la température 8 est plus élevée mais, à 
chaque température, la grosseur des grains tend pratiquement vers 
une grosseur limite qui est par suite d'autant plus rapidement 
atteinte que 8 est plus élevée; au voisinage du point de fusion, 
quelques secondes suftisent. 

Si, pour éliminer le facteur temps, nous ne considérons que des 
durées de recuit supérieures à eclles nécessaires pour atteindre 


mique différente alors qu'il n'y a aucune orientation cristallographique 
privilégiée des éléments de structure ni écrouissage. Cette dernitre 
Structure fibreuse est celle de tous Les aciers forgés ou laminés à 
chaud {Jig. 36, PL. XIV. 
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cette grosseur limite, nous dirons que cette dernière est fonction 
de deux facteurs principaux : 

4° Température de recuit : 

2% Degré d'écrouissage initial : e (pour un mode d'écrouissage 
donnué. 

On peut done représenter la grosseur des grains et la variation 
de 1, par un diagramme à 2 dimensions en fonction de 6 et de 6, tel 


—— Grosseur des grains 


0 


D Degré d'écrouissage 


Fig. 38. — Diagramme représentant la grosseur moyenne des grains par reclil 
en fonction de la température de recuit 0 et du degré d’écrouissage initiale. La 
courbe siluée dans le plan 8-6 donne la variation de 6, en fonction de e. 


que celui donné par la figure 38. On voit que la grosseur des 
grains croît avec 6. 

Comme les propriétés sont fonction de la grosseur des grains, on 
peut les apprécier micrographiquement ainsi que la températurt 
de recuit subie (/g. 37, PL. XII. 

À. partir d’uu certain degré d'écrouissage, 8, ne varie que lente- 
ment et on peut comparer entre elles les valeurs de 8, pour les 
divers métaux après un écrouissage moyen et défini. 

On constate que 0, est d'autant plus bas que le métal est plus 
fusible et, comme moyen mnémotechnique, nous donnons la règle 
approximative suivante valable à 50° près pour connaître l'ordre 
de grandeur de 0, : 


{ 
8; absolu —; fr absolu 
en appelant ê- la température de fusion. 


Aiusi le tungstène (0 = 3400° centigrades) nc se recuit qu'à très 
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haute température et le plomb (6: -:321 centigrades: se recuit 
spontanément à l'ambiante. 

On ne peut donc écrouir le plomb qu'au-dessous de la tempéra- 
ture ordinaire comme l’a véritié expérimentalement M. Nicolardot. 

D'autres facteurs secondaires agissent sur la température de 
recristallisation 6, : c'est ainsi qu'elle est d'autant plus basse que : 

le métal est plus pur. 

> la durée de chautfage est plus grande, 

4 la température à laquelle a eu licu la délormation d'écrouis- 
sage est plus basse, 

# les grains sont plus petits avant déformation. 

On voit par l'intervention de ces deux derniers facteurs une nou- 
velle manifestation de l'hérédité structurale dont nous parlions. 

Cette croissance des grains à l'état solide par recuit s'observe, 
non seulement sur les métaux écrouis, mais encore sur : 

ai les poudres métalliques comprimées, 

bi les dépôts électrolytiques de métaux, 

c, les alliages dans lesquels se forme une nouvelle phase à l'état 
solide, 

di les métaux tels que le fer après certaines transformations 
allotropiques. 

b\ Effet sur la structure cristalline des grains (réseau cristallin), — 
Le processus de la recristallisation par recuit des métaux et 
alliages présentant la structure fibreuse ou orientée résultant de 
l'écrouissage a fait l'objet d'études au moyen de la spectrographie 
aux rayons X par Glocker et Kaupp, et par Nishikawa et Asahara 
sur les tôles d'argent. 

Ces études ont montré notamment que : 

{> Au cours de reeuits à basse température, il s'établit une dis- 
position particulière du réseau cristallin des grains qui conserve 
une partie de l'orientation primitive (il y a rotation autour de la 
direction [112] laquelle demeure orientée) disposition qui persiste 
si on prolonge le recuit; 

% Au contraire, le recuit à température élevée (850°) rétablit La 
structure désorientée quasi isotrope des métaux non écrouis. 

A égalité de grosseur de grains, c'est-à-dire d'aspect microgra- 
phique, il peut donc y avoir une diflérence essentielle entre les 
recuits, même prolongés, à basse température et les recuits à haute 
température. 

Dans le premier cas, il subsiste héréditairement un elfet d'orien- 
tation des réseaux éristallins. 

Dans ce dernier ordre d'idées, l'hérédité structurale se manifeste 
également dans les faits suivants : non seulement le degré de lami- 
nage, mais aussi le nombre de passes de laminage ont une intluence 
sur l'orientation cristalline et sur la recristallisation, cette dernière 
étant d'autant plus rapide que le nombre de passes est plus réduit. 


I. — Température et écrouissage non uniformes. 


S'ilexiste dans l'échantillon un gradient de température où un 
gradient d'écrouissage, ou tous les deux réunis, certains grains 
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atteignent avant tous les autres la température de reéristallisation 
et par suite se développent alors aux dépens de leurs voisins 
inertes. On dit qu'il y a germination et il en résulte la production 
de grains anormalement développés {1). 

Ceci s'observe facilement dans les métaux que l'on recuit après 
déformation locale par empreinte de bille, perçage ou pliage de 
tôles (fig. 39). 


. 


Trou d'aiguille 


D grahl 
Lame percée Lame pliée a of 
Fig. 89. — Schéma de la cristallisalion par recuit après écrouissage local 
(Robin). 


On peut mettre à profit ce phénomène pour produire des fils 
unicristallins en faisant défiler les fils écrouis à travers une zont 
de température supérieure à celle de recristallisation avec une 
vitesse réglée inférieure à la vitesse linéaire de recristallisation. 

Ceci est utilisé dans la fabrication des filaments de tungstène 
pour lampes à incandescence et c'est le procédé que nous avons 
adopté avec M. Cheveuard, pour la préparation d'échantillons uni- 
cristallins filiformes. ; 

En résumé, on voit-.qu’en l'absence de transformations allotro- 
piques ou polymorphiques, tout traitement thermique, c'est-à-dire 
tout chauffage ne peut qu'accroitre la grosseur des grains d'un 
métal ou alliage solide. 

Quand les grains sont trop gros (cas des pièces brutes de coulées 
ou recuites à trop haute température) le métal présente souvent 
des caractéristiques mécaniques défavorables, on dit qu'il a été 
surchauffé. 

Pour affiner la structure il faut préalablement écrouir et pa 
suite déformer l'objet. 

Nous allons voir qu'heureusement dans le cas du fer et des aciers 
doux, l'intervention des transformations allotropiques va nous 


{1} C'est ainsi qu'ont pris naissance les échantillons de fer à très 
gros grains utilisés par Osmond et Cartaud dans leurs études sur la 
cristallographie du fer et les propriétés mécaniques sur cristaux isolés. 


AU, 


Recuit à 65e, Resuit à 200, 


Recuit à 800°. Recuit à 350, 


Fig. 87. — Montrant que la grosseur des grains eroit avec la tempéralure de 
recuit au-dessus de 4. Recuit de 6 heures du zinc initialement écroui. 


xx 


86. — Structure libreuse ou rubannéo’dans un acier forgé trempé el 
revenu : coupe longitudinale : allaque au réactif Benedicks (5{ 50), Dans les 
libres blanches de ferrite on distingue la structure granulaire de ce.constiluant; 
c'est un agrégal de grains sans orientation cristallographique privilégiée. 


He 


d 
À 
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fournir un moyen d'affiner la structure, c'est-à-dire de régénérer le 
métal surchauffé par simple traitement thermique et par suite sans 
modifier la forme de la pièce. 


IV. — EFFET DES TRANSFORMATIONS ALLOTROPIQUES 
OU POLYMORPHIQUES. 


Le fer se présente, suivant la température, sous 2 formes allo- 
tropiques cristallographiquement distinctes : 

À basse température le fer est à l'état « cube centré (1); à haute 
température le fer est à l'état y cube à faces centrées, le passage 
de l'un à l’autre se faisant vers 920° température désignée par A. 


Or, il existe 2 sortes de transformations allotropiques : 


1° Transformation directe : chaque cristal de la l'° forme donnant 
un cristal de la 2° à une petite déformation homogène près. C'est le 
cas le plus fréquent: 

2 Transformation indirecte : chaque cristal de la I" forme donne 
naissance à un grand nombre de cristaux de la 2° forme. Il y a 
multiplication des grains. C'est l'exemple bien connu du passage 
du soufre prismatique au soufre octaédrique. 

Daos le cas du fer : 


au refroidissement 7 —> « par transformation directe 
à l'échauffement y —> — indirecte. 


Ainsi donc (voir figure schématique {) : 


1° Si on chauffe très longtemps au-dessus de A3 où à une tem- 
pérature élevée dépassant notablement A3, il y a grossissement 
des grains y lesquels au refroidissement donnent héréditairement 
de gros grains « : on obtient le fer ou l'acier surchauftés; 

2 Si on réchaufte ensuite au-dessus de A3, la transformation 
2 —> y s'opère avec multiplication de grains, on obtient une struc- 
ture fine y; si on refroidit alors pour éviter qu'une nouvelle sur- 
chauffée se produise, on obtient héréditairement de petits grains 2. 

Il y a donc finalement aflinage de la structure ou régénération 
thermique du fer ou de l'acier doux. 

C'est le principe du recuit de régénération des moulages ou 
des pièces de forge qui améliore notablement les propriétés méca- 
aiques. Le schéma de la tizure 40 résume l'ensemble de ces modi- 
fications structurales etles micrographies, ligures 41 et 52141 XIV), 
donnent un exemple d'affinage de la structure par récuit, c'està- 
dire de régénération, d'un acier brut de coulée. 


11; Le cube centré se retrouve aux températures supérieures à celle 
da point de transformation A 4 à laquelle il ÿ à apparition de la forme 
dénommée primitivement 8 cristallozraphiquement identiqueà + Cette 
transformation n'intervient pas dans les traitements thermiques usuels 
lesquels s'effectuent au-dessous de A4. 
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MODIFICATIONS DE STRUCTURE D'UN ACIER AUDESSUS DE LA Z0NE 
DE-TRANSFORMATION( £ > A3) ET AU DESSOUS DU SOLIDUS 


Surchauffe « Régénération. 


Exemple dun acier hypoeutectoide 


Répertition cellulsiredela ns eù réseau à grandes mailes. 

fernte. réseau à petites mailles ——— ‘Boeulsire structure Wigmanstætien. 
Acier régénèrè. er surchauffé . 

—*— brut de coulée. 


Fig. 40. — Schéma des modifications siruclurales d’un acier par recuit 
au-dussus de A8 : surchauffe el résénération. 


IRRÉVERSIBILITÉ DES MODIFICATIONS SFRUCTURALES. 


Les diverses modifications structurales que nons venons de 
passer rapidement en revue — écrouissage, recuit après écrouis- 
sage, surchaufle, régénération — nous apparaissent avec un caric- 


4 
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tre commun d'irréversibilité, c'est-à-dire qu'en renversant le sens 
de la variable qui les détermine — température, déformation — on 
ne revient pas à l’état initial. 

La structure conserve une empreinte plus ou moins marquée, 
une trace plus ou moins profonde, des états antérieurs : c'est ce que 
nous avons appelé l'hérédité structurale. 

Ïl n'est pas jusqu'à l'état liquide qui n'offre parfois des exemples, 
rares il est vrai jusqu'à présent, d'une influence héréditaire de son 
histoire thermique sur les structures prenant naissance ultérieu- 
rement. 

C'est cette irréversibilité et cette hérédité qui rendent si complexe 
l'étude de ces phénomènes. 


Messieurs, 


Je m'excuse d’avoir. ainsi abusé si longtemps de votre attention à 
propos d'un sujet en dehors de vos préoccupations habituelles. 

Mais, de même que l'on retire toujours prolit d'un voyage à 
l'étranger, j'espère que cette rapide incursion sur un territoire un 
peu étranger au domaine de la Chimie proprement dite vous aura, 
sinon intéressés, du moins distraits pendant quelques instants. 

Quant à moi, je suis très heureux et très flatté d'avoir eu cette 
occasion de prendre la parole devant la Société Chimique de 
France, et vous voudrez bien trouver dans ve sentiment mon 
excuse d'avoir ainsi protité de l'aimable invitation que n'avait 
faite M. lourneau à qui j'adresse, ainsi qu'à vous, tous mes 
remerciements. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 24 JUIN 1927. 
Présidence de M. G. URBAIX, président. 
Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Est nommé membre titulaire : 


M. LAURIAT. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. René Foucxé, D' en médecine, pharmacien de 1"* classe, Pro- 
duits chimiques à Houdan (Seine-et-Oise), présenté par MM. Bocr- 
cer et R. FAURE. 

M. Pierre-Emile Poxçor, ingénieur-chimiste I. C. M., à la Com- 
pagnie de Saint-Gobain, usine de la Corbière, à Epierre (Savoie. 
présenté par MM. SANFOURCHE et R. Marquis. 

M. Jacques MikuAïLENKo, professeur à l'Université de Moscou, 
présenté par MM. ReycuLer et WuyTs . 


Un pli cacheté (n° 467) a été déposé par M. L.-J. OLmer, à la date 
du 24 juin 1927. 


Un pli cacheté (n° 458) a été déposé par MM. R. CHARoONxAT el 
R. DELauy, à la date du 24 juin 1927. 


Sur quelqries problèmes relatifs à la chimie des matières colorantes. 


M. le Président présente le Conférencier dans les termes sui- 
vants : 


M. Fierz-Davin a bien voulu faire à la Société Chimique de 
France l'honneur de lui exposer, dans la conférence que vous allez 
entendre, la solution de quelques problèmes relatifs à la Chimie 
des matières colorantes. 

Nul n'est mieux désigné que M Fierz-David pour traiter un tel 
sujet. Il est en etlet l’auteur de très importantes recherches sur les 
matières colorantes, en particulier sur les naphtindigos, les colo- 
rants azoïques dérivant des naphtylglycines. Il a établi la consti- 
tution des colorants carbonium. étudié les ac. naphtylamine-sulio- 
niques, les acides purpuriques, les acides naphtalène-sulfoniques tt 
leurs dérivés nitrés. 

D'autre part, M. l'ierz-David occupe, d'une façon particulièrement 
brillante, la chaire de Chimic tinctoriale de l'Ecole polytechnique 
de Zurich. 
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En ajoutant que de nombreux élèves de M. Fierz-David sont 
orientés par lui au laboratoire de notre collègue M. Wahl, pour y 
faire des recherches dont le diplôme de docteur de l'Université de 
Paris est la sanction, je ne vous donnerai qu'une faible idée des 
droits que M. Fierz-David s'est acquit à la sympathie et à la 
reconnaissance des chimistes français. 


La très intéressante et très documentée conférence de M. Fierz- 
David sera publiée au Bulletin. 


SÉANCE DU VENDREDI 8 JUILLET 1927. 
Présidence de M. Ch. Moureu, président. 
Le proces-verbai de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 
Sont nommés membres titulaires : 
MM. le D'R. Foucxé, Pierre-Emile Poxçor, Jacques MiknAÏLEXKO. 
Est proposé pour être membre titulaire : 


M. Robert Scuuibr, Siegesallee 11 à Klberfeld, présenté par 
MM. Fourneau et WauL. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Traité théorique et pratique de la fabrication de l'alcool, de 
J. Frirscu et A. VASSEUXx. 

Fabrication de la margarine et des graisses alimentaires, de 
J. Frirscu. 

l'abrication et raffinage des huiles ct graisses d'origine animale, 
de J. FRiTscu. 

Quelques idées sur l'électrodynamique, de R. FERRER. 

Contribution à l'étude des réactions photochimiques des halogènes, 
thèse de doctorat de Jh. CATHALA. 

Le manuel du par fumeur, de Askixson et de R. SorNer. 

Lehrbuch der enzyme, de Carl OrrExneIMER et R. Kuünx. 


Stéréoisomérie et artion anesthésique locale. 


Séparation du diméthylaminodiméthyléthylcarbinol en ses isonières 
optiques et préparation des deuc stovaïnes actives. 


M. E. Fouuneau, en son nom et celui de M. IL. Rinas, expose ce 
qui suit : 


La stovaine possède un carbone asymétrique, elle est donc sus- 
ceptible par conséquent d'exister sous une forme racémique et deux 
formes actives. Le problème du dédoublement de la stovaine en ses 
isomères optiques a pris une certaine importance à partir du 
moment où, en 1924, R. Willstätter, O. Wolfes et 11. Mäder (Lieb. 
Ann., 1923, t. 434, p. 111) eurent réalisé non seulement la synthèse 
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complète de la cocaïne naturelle et de son isomère optique, mais aussi 
celle des isomtres optiques de la cocaïne. Gottlieb Arch. f.exp. Path, 
et Pharm..t. 97, p.113; 1123), auquel l'ut confiée l'étude de ces alca- 
loïdes, trouva que l'isomère de la cocaïne est environ quatre fois 
plus anesthésique que l'isomère 1. Ce fait est d'autant plus inté- 
ressant que dans la série de la cocaïne ordinaire les deux isomères 
optiques ont approximativement le même pouvoir anesthésique. 

En 1924 parut un beau travail de H. King (Chem. Soc., lY°'i. 
t. 125, p. 4l), qui trouva que dans la série de la b-eucaine et de 
la b-isvoeucaine, les isomères d, {, ont sensiblement le même pou- 
voir anesthésique. Cet auteur indique aussi qu'il a essayé de 
dédoubler la stovaine sans ÿ parvenir, parce qu'il n'a pas trouvé 
d'acide actif qui donne avec cette base un sel cristallisé. Nous 
n'avons pas non plus trouvé le sel en question même quand, allant 
plus loin, nous avons substitué sans résultat une fonction éther 
cinnamique à la fonction éther benzoïque de la stovaine, bien qu 
des recherches de l’un de nous aient montré que les dérivés cinna- 
mylés des amino-alcools cristallisent mieux que les benzoylés. 

Nous avons cependant pu résoudre le problème indirectement en 
dédoublant, nou plus les éthers benzoylés, ciunamylés, etc., mais 
le diméthylaminodiméthyléthylearbinol lui-même qui donne la stu- 
vaine par benzoylation. C'est l'acide $#-naphtoxyméthylacétique qui 
nous a permis de faire ce dédoublement. 


ZNo-cH-coH 


(] Te 


Par cristallisation fractionnée du /.3-naphtoxyméthylacétate de 
dünéthylaminodiméthyléthylcarbinol racémique dans environ 15 fois 
son volume d'éther acétique nous avons obtenu, après deux cris 
tallisations, le d-naphtoxyméthylacttate de /-diméthylaminoéthsl- 
diméthylcarbinol K. 125; (@# = —5%,3, c= 1,512 0/0 dans alcul 
absolu. 

A partir de ce sel nous avons préparé le d-diméthylaruinodime- 
thyléthylearbinol pur. Eb;; = 55°; (a)# = -.77, c— 16,15 0,0 (sul. 
aqueuse. 

Avec l'acide droit, nous avons obtenu la base gauche {a # — —°°. 
La base droite donne par benzoylation la stovaine gauche, f". {Kt- 
1S. (Stovaine racémique 17°) (af! = — 8°,4, c —4,168, dans l'eau. 
Avec la base gauche on obtient la stovaine droite. 

Les essais pharmacologiques ont été confiés par M. Tiffeneau à 
M. Régnier. Cette étude n'est pas terminée mais les premitres 
constatations montrent que la stovaine droite est environ trois fuis 
plus anesthésique que la stovaine gauche. 


Chloruration et bromuration des acides oxybensoïques à l'aide 
du mélange hydracide et eau oxy génée. 


MM. Leurien ct PiNET démontrent que le mélange hydracide - 
eau oxygtnée plus où moins concentrée est capable de provoquer 
l'Aalogenation des acides oxrbenzoïques. 


ed ee mm mm A 
ue nn ennemi 
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Les acides ortho et paraoxybenzoïques peuvent, suivant les con- 
ditions expérimentales, donner des dérivés mono- ou dihalogénés. 
L'acide métaoxybenzoïque au contraire donne toujours le composé 
trisubstitué, qu'il s'agisse du brome ou du chlore. 


Sur la synthèse photochimique du phosgène. 


M. Cathala expose les résultats qu’il a obtenus en étudiant la 
formation photochimique du phosgène, par une méthode dynamique 
précédemment décrite (Bull. Soc. chim., 1923, t. 38, p. 575). 

Toutes les déterminations ont été l'aites à la température de 100", 
en utilisant le rayonnement total d'un arc au mercure à atmosphère 
de néon. 

La purification du phosgène utilisé pour la préparation du 
mélange réactionnel a été poussée avec le plus grand soin, en utili- 
sant les méthodes de purification physique de l'Ecole de Genève. 
Dans le cas particulier du phosyène, il a fallu mettre en œuvre cer- 
tains perfectionnements techniques originaux qui sont décrits, et 
particulièrement des robinets sans graisse parfaitement étanches. 

Le critère de pureté physique du gaz, formé par la constance (à 
0,1 mm. près) de la tension de vapeur du phosgène à 0° (5:34mm,11) 
est un critère moins rigoureux que la constance de la vitesse de 
formation photochimique, dans les conditions expérimentales. 

La cinétique de la formation photochimique du phosgène obéit à 
la loi remarquablement simple : 

COUT ktcoytur-p + 
dt 

La simplicité de cette formule est due à l'absence rigeurcuse 
d'oxygèue dans le mélange réactionnel; c'est la première lois que 
cette élimination a pu être réalisée dans l’élude des réactions pho- 
tochimiques du chlore. 

L'action antagoniste du gaz carbonique, signalée dans la publi- 
cation ci-dessus, est attribuable à l'oxygtne mis en liberté par dis- 
sociation sous l’action de la lumitre ultra-violette. lille disparait 
lorsqu'on opère uniquement dans le spectre visible. Elle disparait 
également lorsqu'on élève la température au-dessus de 350°. 

Le schéma suivant permet d'interpréter les résultats : 


CE + lumicre -- 2C1 
CL 4 CE CI 
CE 4 CO = COCE -{ CI 


L'hypothèse de l'existence du a chlorozone » CL permet de rendre 
compte exactement des particularités de la photosynthèse de l'acide 
chlorhydrique ets'applique également aux réactions photochimiques 
du brome et de l'iode, tant en phase gazeuse qu'en solution. 

L'ensemble des résultats expérimentaux et des considérations 
théoriques de l’auteur sera publié dans le Journal de Chimie phr- 
sique. 
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Passage de la triméthy larsine à l'acide cacodylique ; 
oxydation de l'oxyde de cacodyle. 


M. P. GaizLiorT expose ce qui suit : 


Société chimique de France à la mémoire du Maitre que fit 
M. le professeur VALEUR. C'est avec une émotion profonde que je 
lui rends ici l'hommage ému de mon affectueuse reconnaissance, 
pour les conseils qu'à tout instant il m'a prodigués au cours de te 
travail dont il fut l'inspirateur. 

La composition de l'huile de Cadet, obtenue en chauffant u 
mélange d'acétate de potassium et d'acide arsénieux a été établie 
par Bunsen, lequel a montré qu'elle est constituée par un mélange 
de cacodyle et d'oxyde de cacodyle. 

Amand Valeur a pu identifier en outre la triméthylarsine dont i 
précisa le point d'ébullition (50-52). II montra qu'elle existe dans li 
proportion de 3 à 7 0/0 dans le mélange de Cadet. 

La triméthylarsine donne des composés d'addition avec le trichlo- 
rure d'arsenic et lé dichlorure de monométhylarsine. 

Ces composés ont pour formule : 


Î 

| 

. . . . . 3 

La communication qui suit m'est une occasion de rappeler la | 
| 

{ 

+ 


[(CH3)As.AsCE] ot  [(CI)As.CIBAsCI) 


Ils sont cristallisés en aiguilles réfringentes, sublimables. 

Ils se décomposent par pyrogénation à 200° en tube scellé, es 
chlorure de tétraméthylarsonium, chlorure d'arsenic et arsenic. 

Baeyer a indiqué la série des réactions suivantes : 


(1) (CH3)AsCI —> (CH:)As + CIRCI 
(@ (CIB)AsCP —> (CH3ÿAsCI-+ CH:CI 
(3) (CHPASCB > CHSAsCI + CH:CI 
(4) (CIB)AsCk —> AsCB + CIRCI 


2 2 22 000 0 nn 


Toutes ces réactions ont été effectuées à l'exception de la ?*; nou 
avons opéré celle-ci sans difficulté. 

Le dichlorure de triméthylarsine a été obtenu en amenant ur 
courant de chlore à la surface d’une solution de triruéthylarsin” 
dans le benzènce. Il se présente sous la forme d'aiguilles blanche: ‘ 
hygroscopiques. Le dichlorure de triméthylarsine se décompos 
vers 180°, en donnant du chlorure de cacodyle et du chlorure d° : 
méthyle. ï 

Par oxydation du chlorure de cacodyle au moyen de l'eau ext- 
genée, on obtient l'acide cacodylique. 

La transformation de la triméthylarsine en acide cacodylique j#! 
l'intermédiaire du chlorure de cacodyle s’effectue ainsi avec un rvi- 
dement de 83 à K5 0/0. - 


La réaction d'oxydation que nous venons de citer et qui est quan 
titative dans le cas du chlorure de cacodyle, s'effectue avec un ret- 
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dement bien inférieur quand on pratique l'oxydation sur le chlorure 
préalablement converti en oxyde par l'action des alcalis. 

Une série d'expériences a permis de montrer, que lorsqu'on fait 
passer un courant d'oxygine pur dans l'oxyde de cacodyle en pré- 
sence d'un peu d'eau, la quantité d'acide cacodylique formée repré- 
sente un peu moins de :0 0 0 de l'oxyde de cacodyle transformé et 
correspond exactement à la quantité d'oxygène absorbée. Nous 
avons pu caractériser, eu outre de l'acide cacodylique et de l'oxyde 
de cacodyle non transformé, de la triméthylarsine, de l'oxyde de 
monométhylarsine et de l'acide arsénieux. Ces transformations 
parasites qui s'effectuent sans fixation d'oxygtne sont représentées 
dans les équations suivantes : 


(CH 'ASPO = 1CIB) AS + CIBASO 
3 CH ASO = (CH: AS + As20! 


L'oxvde de cacodyle préparé par l'action du carbonate de sodium 
sur le chlorure de cacodyle Eb. — 10%, donne un produit bouillant 
à 119-1519, de densité D,; -. 1,6, alors que dans tous les ouvrages 
où lui attribue un point d'ébullition de 121° et une densité D,,= 1,164. 
On s'explique aisément cette diflérence lorsqu'on sait que l'oxyde 
de cacodyle a été obtenu par Bunsen, en oxyYdant avec précaution 
la liqueur de Cadet par l'air et décomposition du cacodylute de caco- 
dyle formé par l'eau. 

Dans ces conditions, nous avons montré qu'il avait obtenu un 
melange d'oxyde de cacodyle et de trinéthylarsine. 

On peut attribuer la décomposition de loxvde de cacodyle à une 
action catalytique consécutive de l'oxydation. Le catalyseur des 
transformations en question serait l'oxygene ou plus exXactement 
un peroxvde. 

I n'y a pas lieu d'être surpris d'observer l'action d'un peroxyde, 
puisque MM. Moureu et Dufraisse ont démontré au cours de leurs 
beaux travaux sur l'autoxydation, que cette categorie de corps 
pouvait être douée d'une activité catalytique parfois considérable 
‘polymérisation, par exemple). 

Ces transformations de l'oxyde de cacodxle constituent un nou- 
veau genre de catalyse due à un peroxyde: synthèse et retrograda- 
tion simultanées, 

Le détail de ces recherches fera lobjet de mémoires dans le 
Bulletin. 

Microtitrage des anions sul furiques et 


des cations barvunc par centrifusgocolumetrie. 


MR. Le Guvox expose les résultats de ses travaux: un mémoire 
Paraitra au lutletin. 
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Société chimique de France. — Section de Lyon 


SÉANCE DU 20 mar 1927. 


Présidence de M. A. Monet, président. 


Nouvelles recherches chimiques sur la soie naturelle. 


MM. A. Mouez et P. Sisce* font la communication suivante : 


io Nous avons étudié les azoïques de la soie et leur constitution. 

En 1838, Paul Richard, eu traitant la laine et la soie par l'acide 
nitreux puis par divers phénols, avait obtenu des colorations, quil 
supposa étre dues à la formation de colorants azoïques, provenant 
de la diazotation d'un groupe aminé de la fibre. 

Les recherches de Prudhomme, de Flick, de Benz et Jarell, de 
Schell, de Grandmeugin et Bourry, de Lidol n'avaient pas réussi à 
élucider cette question, mais laissaient supposer, au contraire, que 
ces colorations étaient dues à l'action des dérivés nitrosés de la 
fibre sur les phénols ou les amines, ce qui engendrerait des cou- 
leurs par un processus non encorc expliqué. 

Reprenant des expériences inédites, déjà anciennes de l’un d+ 
nous (P. Sisley), sur la soie, nous avons, en étudiant méthodique- 
ment les conditions de formation de ces colorations, réussi à obte- 
nir avec toute une série de pyrazolones, de phénols, d'amines, 
d'aminophénols et de quelques-uns de leurs dérivés snifoniques. 
des colorations stables de la soie, qui rivalisent comme éclat et 
vivacité avec celles que l'on peut obtenir par teinture avec les 
matières colorantes azoïques usuelles. 

Nous avons pu démontrer, que ces colorations sont dues à la 
formation intermédiaire d'un dérivé diazoïque à partir du groupe- 
ment tyrosinique de la fibroïne. Ce dérivé diazoïque est foriné non 
point par diazotation d'un groupement aminé, mais par fixation 
sur le noyau de la tyrosine d'une chaîne diazoïque en ortho, par 
rapport à l'OH de ce corps phénolique, par suite de l'action de 
l'acide nitreux sur le dérivé nitrosé de la tyrosine. La présence de 
ce groupement azoïque en ortho par rapport à l'OH explique le fait, 
déjà observé par Flick, que ces colorations sont chromata bles. 

% Nous avons essayé d'extraire de la fjibroïne les substances 
auxquelles on devrait rattacher la présence du soufre organiqur. 
que nous avons signalée dans ce textile à la séance du 21 jau- 
vier 1927 (Ball. t. 44, p. 291). Nous avons partiellement entraîne 
soufre organique de la fibroïne, hydrolysée par ébullition (8 heures 
avec de l'acide sullurique à 25 0/0, dans le précipité que donne le 
réactif d'Hopkins au sulfate mercurique, qu’il vaut mieux employer 
pour cet usage, en diluant le liquide d'hydrolyse jusqu'à une teneur 
en acide sulfurique de 8 0/0, au lieu de 5 0/0, afin d'éviter d'entrai- 
ner uue trop forte proportion de tyrosine. Ce précipité, débarrasse 
de mercure par 1?$, donne uue solution aqueuse, qui, privée cont- 
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plètement de H?S et de SO“? et partiellement de tyrosine par 
ébullition, neutralisation par la baryte et concentration dans le 
vide, laisse encore entraîner le soufre organique dans le précipité 
donné par l'un des trois réactifs suivants : 

Réactif d'Ilopkins au sulfate mercurique, employé une deuxième 
fois; réactif à l’acétate mercurique, en milieu faiblement acide; 
alcool à 70 0/0 après addition de baryte et transformation en dérivé 
carbaininé (méthode de Blanchetière pour précipitation des amino- 
acides et des peptides (Bull, 1927, t. 41, p. 101 et Soc. biol., 1927, 
t. 96, p. 331). 

Les précipités, ainsi obtenus, débarrassés de l'agent de précipi- 
tation : (mercure dans les deux premiers cas, carbonate de baryte 
dans le 3°) donnent des solutions aqueuses, qui, après concentra- 
tion fournissent énergiquement la réaction au plombite de soude 
et la réduction du réactif picrosodique (présence de l'acide picra- 
mique contrôlée par la diazoréaction de Derrien); mais il ne nous a 
pas encore été possible d'y déceler la présence de la {-cystine, ni 
celle des acides thioglycolique ou thiolactique par leurs caractères 
physiques habituels, malgré plusieurs tentatives d'isolement de 
ces Corps. 

æ En poursuivant avec A. Siméon nos recherches (1) sur la 
signification de la réaction picrosodique des protéines, qu'Abder- 
halden et Komm (Zeit. physiol. Chemn., t. 139) présentent comme 
caractéristique de l'existence de noyaux 2.5-dioxypipéraziniques, 
nous l'avons étudiée dans le cas de la fibroïne incomplètement 
kydrolysée par suite du traitement indiqué par Abderhalden (Zeit., 
phrs. Chem., t. 131). Celui-ci consiste dans l'action de l'acide 
- sulfurique à 70 0/0 à 37°, pendant 3 jours. 

Nous avons constaté que tandis que, ainsi que l'ont signalé 
: Abderhalden et Komm (loc. cit.) le liquide d'hydrolyse donne après 
. neutralisation par la baryte une forte réaction picrosodique, il n’en 
- donne aucune si, avant cette neutralisation, on rend l'hydrolyse 
complète par une ébullition de 6 heures avec l'acide suifurique 

à 25 0/0. 

De plus, la réaction picrosodique très intense donnée par le 
liquide d'hydrolyse incomplète ne s'accompagne que de la forma- 

. tion d'une quantité d'acide picramique relativement faible, ainsi 
que nous nous en sommes rendu compte par la diatortaction de 

Derrien, 11 semble qu'il s'agisse là de la lixation d'une matière 

CO-CH° 


colorante sur un groupement | _, comme dans le cas de la 
N 


"action de Jaffé sur la créatiuine, et non pas, en grande partie du 
. boins, d'une réduction d'un NO: en \Nil!. 
Ces constatations sont en faveur de l'hypothèse de la présence de 
royaux ?.5-diorypipérasiniques dans la libroine, incomplètement 
. bdrolyste par le traitement sus-indiqué. 
Le détail complet de toutes ces recherches fera l'objet de mé- 
Moires dans le Bulletin. 


(4) A. More et A. SIMON, Bull, 1026, € 39, p. 1202. 
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Sur le gonflement de la laine. 


MM. L. Meunier et Gcorges REY exposent ce qui suit : 


Dans une précédente ‘communication, ils avaient démontr: 
l'existence d'un point iso-rlectrique de la laine blanchie au soufr: 
et lavée, située entre 3,6 et 3,8. Ce point correspondait à celui 
signalé par Loeb pour d’autres protéines, et en particulier, pour la 
gélatine (Pa — 1,1). 

MM. Meunier et Rey ont exploré complètement la courbe de 
gonflement de la laine, depuis Pn — — 0,3 jusqu'à Pu = 10, à froid. 
en employant des solutions alcalines et acides non tamponnées. 

L'examen de la courbe de gonflement leur a permis d'observer. 
en dehors du minimum précédent. les particularités suivantes : 

1° La laine présente aux environs de Pu — 1,3, un maximum dé 
gonflement acide correspondant à celui démontré théoriquement r! 
expérimentalement par Procter et Wil$on dans le cas de la géla- 
tine. La théorie de Procter et Wilson sur la formation de combi-. 
naisons acides ou alcalines ionisables, est donc encore applicabt 
au cas de la laine. Î 

% Aux environs de Pr —0,1i la laine présente un deuxième mini- 
mum de gonflement très accusé que l'on doit attribuer au puit 
iso-électrique d'une laine modifiée, nettement différente de la laiv- 
primitive normale dont le point iso-électrique est voisin de 4. 

3” Toute réaction effectute sur la laine ayant pour but + 
masquer partiellement son caractère basique, abaisse le maximur: 
de gonflement acide, en conformité avec la théorie de Procter tl 
Wilson, en particulier, la laine désaminée par l'acide nitreux goul'- 
moins que la laine ordinaire dans les régions acides. 

A ce sujet, les auteurs font remarquer que l'azote dégagé par 
l'action de l'acide nitreux, à la lumière et à la température ord:- 
naire, est bien de l'azote provenant de l'action sur les groupements 
NI?, et non pas de l’azote provenant de la décomposition du di- 
zoïque de la tyrosine formé à l'obscurité dans les expériences de 
Morel et Sisley (la gélatine qui ne renferme pas de tyrosine, donsé 
plus d'azote aminé que la soie très riche en tyrosine, la tyrosine 
traitée à l'état dissous (van Slyke) ou à l'état solide (Meunieret 
Rey) donne, dans les deux cas, le rendement théorique en az 
aminé). Dans les conditions expérimentales où Meunier et R:|° 
opèrent, l'acide nitreux réagit sur l'azote aminé et donne, en mix 
temps, un dérivé nitrosé décelable par la réaction de Liebermant 

La laine quinonée, de même que la laine désaminée, gontkt 
moins que la laine normale dans les régions acides. 

4° À Paégal, et conformément aux observations de Loeb surh 
gélatine, l'acide sulfurique bibasique gonfle deux fois moins à 
laine que l'acide chlorhydrique monobasique. 

» On véritie sur la lainc, au point de vue du gonflement. 
classement de la série lvophile d'Iofmeister. 


Sur la digestion pancréatique de la laine. 


MM. L. Meexien, 1. CuamraRD et IL. CoMTE ont étudié l'actin 
de la paneréatine sur de la laine préalablement soumise à ‘'8 


és 27 ve 
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vonflements variables dans des liqueurs-tampon. De l'ensemble de 
leurs expériences, il résulte : 

1° Que l'action digestive de la pancréatine porte seulement sur le 
ciment agglutinant des cellules fusiformes constitutives de laine. 
Son action est d'autant plus active que la laine, et par conséquent 
le ciment, ont été soumis préalablement à uu gonflement plus 
accusé; en particulier, lorsque ce gonflement a été provoqué au 
Pa = 10 et que la laine, après lavage, est soumise à l'action d'une 
solution de pancréatine à 5 0/0 au PH — 8. Ces cellules fusiformes 
sont complètement détachées et il en est de même des écailles 
aplaties constituant la tunique externe de la laine, qui perd toute 
sa structure, sans pour cela que les ditférents éléments cellulaires 
soient beaucoup altérés. 

% Les laines préalablement gouflées à leur point iso-électrique 
{aux environs de 4, d'après les déterminations de Meunier et Rey) 
sont absolument inattaquées par la pancréatine. 

Ily a donc là une confirmuation nette qu'au minimum de gonfle- 
ment, la pancréatine ne trouve que peu, ou pas de points de péné- 
tration dans la tibre et de points d'attaque de la molécule de la 
laine. Ceci semble indiquer qu'au minimum de gonflement corres- 
pond le minimum de ruptures de liaisons peptidiques, c'est-à-dire, 
le minimum de groupements N° libres. 


SÉANCE DU 17 JUIN 1927 
Présidence de M. A. More, président. 


MM. Locquix et CERCNEz ont préparé quelques éthers-oxydes 
mixtes en faisant réagir, à la température du B.-M. et par petites 
portions, le sulfate neutre de méthyle ou d'éthyrle ({ mol.) sur les 
alcoolates correspondants de My. Ceux-ci s'obtiennent très aisé- 
ment par action des alcools ‘3 mol.) sur l'amalgame de My, préparé 
lui-même en chaullant également au B.M., pendant quelques 
heures, des copeaux de Mg (1! at.) avec 15 fois leur poids de Hg. 

A partir du sulfate de méthyle, ce mode opératoire, qui fournit 
des rendements généralement meilleurs que ceux fournis par le 
procédé classique d’éthérification au moyen des alcoolates de Na, 
présente sur ce dernier procédé, l'avantage d'être plus rapide, et 
de n'exiger qu'une quantité d'alcool beaucoup plus faible, ce qui 
facilite les séparations de l'oxyde par distillation. 

L’oxyde de méthyle-isoantyle s'obtient ainsi avec un rendement 
de 35 0/0; celui de méthyle-cyelohexyle avec un R!' de 800.0. — La 
mème réaction appliquée à l'alcool octylique secondaire (capry- 
lique; provoque surtout la formation d'octylène par déshydratation 
ét l'on ne recueille que très peu 110-195 0:0) d'oryde de méthyle et 
d'octrle {Eb. 158°) qui n'avait pas encore été décril. 

A partir du sulfate d'éthyle, la réaction, quoique moins vive, 
s'effectue encore très régulièrement et fournit aussi des rendements 
très satisfaisants (oxyde d'éthyle et de butrle, R° 60 0;0;. 
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Préparation de la benzophénone par les organomagnésiens. 


D. Ivanorr expose ce qui suit : 


Dans la carbonatation des organomagnésiens, la formation de 
produits secondaires, savoir la cétone et surtout le carbinol ter- 
tiaire correspondants, diminue presque toujours le rendement en 
acide (Bodroux, Grignard, Meyer et Tôgel, 1vanofl). 

L'auteur a essayé dé préparer les cétones d’après la réaction : 


R, ,OMgx 
(l) RCOOMgX + RMgX=— CS 
R/ \OMgx 


Il a obtenu ainsi la benzophénone avec un rendement de 60 0/0 et 
Tormation de ? à 30/0 seulement de triphénylcarbinol. Il agite à ©. 
pendant 8 heures, un mélange de CfII$COOMgBr et C5HMgBr. 
hydrolyse et distille. 

En essayant de préparer l’éther-sel du complexe (1) par l'action 
de CSHSCOCI, il n'a pu l'obtenir, même en opérant à différentes 
températures (-20°, 0°, 15° et 35°). Puisque le complexe ne se form 
pas il en déduit que la cétone se trouve sous la forme libre. Er 
effet, par distillation sèche, sous pression réduite, du mélange réat- 
tionnel il a pu obtenir la benzophénone seule. 

Le mécanisme de la formation des cétones par ce procédé ne 
serait donc pas exprimé par l'équation (l), mais, si on admet ls 
formule asymétrique des magnésiens, par l'équation suivante : 


RCO OÏMgX + XMg 


La benzophénone a été également préparée à partir d' 
(CH5COO) Mg et CfIl:MgBr avec un rendement de 35 0/0. 


Pyrogénation des carbonates magnésiens mirtes. 
Méthode de préparation des cétones. 


En soumettant à une distillation sèche les carbonates magnésien* 
mixtes, D. Ivanorr a pensé qu'il se ferait la réaction suivante avec 
formation de cétones : 


2RCOOMgX = R-CO-R -+ MgX2 + MgO + CO? 


En effet, l'auteur a obtenu à partir des magnésiens aliphatique: 
primaires et des magnésiens arylaliphatiques les cétones corres- 
pondantes avec des rendements supérieurs à ceux que donne la 
réaction classique de Piria. Par contre, les magnésiens aliphatique* 
secondaires, aromatiques et hydroaromatiques ont donné de mat- 
vais rendements. 

Le mode opératoire adopté est le suivant : après avoir fait le 
magnésien, l'éther est chassé au B.-M. et finalement à feu nu. l4 
masse pulvérulente est mise dans un tube en pyrex qui €“! 
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chauffé au four électrique ou au four à gaz. Pour les cétones à 
poids moléculaire élevé la distillation est faite sous pression 
réduite. La température de décomposition est située entre 340-360°, 
relativement plus basse que la température à laquelle s'effectue la 
réaction de Piria (600°). 

L'auteur a préparé ainsi les cétones suivantes : 


C2H:-CO-C?H° R' 70 0/0;  nC'H2-CO-CHn 70 0 0 
nC'H°-CO-CHP 63 00: iso CI1-CO-C'H2 29 0,0 
CSH5-CH2-CO-CH2-CSH5 37 0,0 


Des essais comparatifs avec les sels de magnésium ont donné 
des résultats identiques, mêmes températures de décomposition et 
mêmes rendements en cétones. 

Points de fusion de quelques sels de magnésium anhydres, acé- 
tate 357, n.propionate 2K6°, n.butyrate 2%", n.valérianate 258’, 
isovalérianate 224°. 

Un mémoire détaillé sera publié dans le Bulletin. 


MM. Griaxarp et Dœvvre font part des recherches qu'ils ont 
effectuées sur le rhodinol. 

En faisant agir de la potasse alcoolique concentrée, à 150°, sur 
un géraniol extrait de l'essence de citronnelle de Java et obligeam- 
ment offert par la Société chimique des Usines du Rhône, les auteurs 
ont obtenu le méthylhepténol (Ticmann). Dans cette transformation 
il y a d’abord fixation d'eau sur la double liaison voisine de la 
fonction alcool du géraniol avec formation de méthylhepténone, 
puis cette cétone en présence de C?IPOK est réduite en alcool 
secondaire correspondant. 

En effet, la méthylhepténone naturelle traitée par de la potasse 
alcoolique à 8 0/0, pendant 4 heures à 1 {°, a donné, avec un rende- 
ment de 30 0/0, le méthylhepténol. 

Le méthylhepténol, obtenu à partir du gtraniol, est un liquide 
d'odeur agréable. Eb,, — 73-74. Allophanate P. F. 100° corr. 

Par une étude au moyen de l'ozone cet alcool s'est montré être 
ua mélange des deux isomères (1: 10 0/0 et (11) 90 0,0. 


CIB 
| 
CH'=-C-Cii-Cil-Cil-Ciioii-Cils 
Cils 


t) 


Il, 
GiB-ÉCi-CI-CE-CHO-CIP 

L'éther chlorhydrique du méthylhepténol n'a pas donné lieu à la 
formation d'un organo-maznésien. 

HI bouillant à point tixe, agissant à basse température sur le 
méthylhepténol, transforme ce dernier en oxyde de méthylheptène. 

HBr bouillant à point fixe ne donne à l'ébullition que de faibles 
quantités d'éther bromhydrique. 

PBri, en solution dans €Cl:, donne avec le méthylhepténol l'éther 
bromhydrique correspondant, Eb,,:=76-77; D= 1.146, R° 40 0/0. 


1010 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Ce dérivé est un mélange des deux formes (111) 20 00 et (IV) K0 0,0: 


CI 
(; | 
CH? C-CI2-CH2-CH2-CIHBr-CH5 
CI 
(IV) 


| 
CIB-C-=-CH-CH?-CIP-CHBr-CH* 


Dans l'action de PBr3 il y a donc eu déplacement partiel de la 
double liaison. 


Ce derivé bronié donne aisément un composé organomagnésien. 


Ce dernier, par action de l'oxyde d'éthylèue, conduit à un com- 
plexe magnésien, qui, par chauffage, après élimination partielle de 
l'éther. donne lieu à une vive réaction correspondant à une trans- 
position moléculaire ; après décomposition par l'eau glacée et l'acide 
acétique, les auteurs ont obtenu le rhodinol inactif bouillant à 115- 
11% sous 15 min. Liquide d'odeur rosée. Allophanate P. F. It 
corr. 

De même CH?2CI-CH?OMgBr agissant sur le bromure de niéthvt- 
bepténylniagnésium donne, après chauffage, le rhodinol inactif 
Eb;,; = 115-11%. Allophanate P. F. 106° corr. 

Le corps obtenu est un mélange des 2 formes (V) 20 0,0 et VI: 
80 0/0. 


CI CH? 
(V) | L 
CI: C-CIH2-CH2-CH2-CH-CH2-CHP2OH 
CIB CH: 
{VD 


| | 
CI -C- CH-CIP-CIP-CH-CIP-CIPON 


Les auteurs avaient déjà effectué ces recherches lorsqu'ils ont eu 
connaissance du brevet allemand pris par Taub, Wingler et Schu- 
lemann, réalisant la synthèse du rhodinol inactif par action du bre 
mure de méthylheptényImagnésium sur l'oxyde d'éthylène. Ils ont 
répété l'expérience décrite dans l'extrait du CA. Centrab., 1926, t. 1, 
p. 363, et ils ont constaté — comme il y avait lieu de le prévoir — 
que le mode opératoire du brevet allemand conduisait, non pas au 
rhodinol, si ce n'est à l'état de traces, mais à la formation de 
méthylheptène Eb:,, := 120-1219 et de CII*OH-CI'Br conformément 
aux recherches de Blaise. 


Société chimique de France. — Section de Marseille 


SÉANCE DU 25 MAI 1927. 
Présidence de M. LE D' MoiTEssiER président. 


Appareil de laboratoire. 


M. BenG présente un appareil de laboratoire destiné à obtenir nn 
courant de gaz constant et déterminé. Il est basé sur l'écoulement 
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en tube capillaire, mais ce dernier est remplacé par une colonne de 
sable immobilisé. Le débit de gaz est alors rigoureusement propor- 
tionnel à la différence des pressions avant et après la colonne de 
sable. La courbe de débit étant une droite passant par l'origine, 
une seule détermination pour un gaz donné suflit, tandis qu'il en 
faut un grand nombre si l'on emploie un tube capillaire. 


Sur la production de fumées par l'union des acides et des bases. 


M. Tsan communique le résultat de recherches sur la production 
de fumées par l'union des acides et des bases. 

Cette réaction, bien connue, utilisée fréquemment pour rendre 
visible dans un cours des vapeurs acides ou basiques, peut aussi 
servir à déceler de très faibles quantités de ces substances, si elle 
est convenablement appliquée. 

Les conditions susceptibles d'augmenter la sensibilité de la 
réaction sont : 

1° Emploi d'un réactif antagoniste volatil de grands poids molé- 
culaire et surtout de grand volume moléculaire. Le réactif devra 
avoir en outre un indice de réfraction élevé : ces deux conditions 
conduisent donc à prendre un réactif de grande réfraction molé- 
culaire ; 

2 La réaction génératrice étant réversible, il faut utiliser un sel 
relativement peu dissociable, d'où utilité de prendre un réactif 
« lort ». L'auteur reviendra ultérieurement sur ce «sujet et sur la 
notion intéressante de produit de volatilité. Les mêmes considéra- 
tions conduisent à opérer à basse température (ce qui diminue le 
produit de volatilité) et à employer le réactif en grand excès; 

3" Si le sel formé est déliquescent dans les conditions de l'expé- 
rience, la condensation de la vapeur d'eau sur les particules de 
fumée augmente leur volume et les rend plus visibles. Dans une 
atmosphère presque saturée de vapeur d'eau ce phénomène secon- 
daire prend une grande importance, ce qui accroît singulièrement 
la sensibilité de la réaction. 

Des expériences ont été faites en utilisant ces données théoriques. 
Elles ont montré qu'il est possible de déceler les acides et les bases 
à des concentrations fort petites. 

En employant la pipéridine on caractérise facilement la présence 
de 1,5.10-# molécule-gramme d'HCI par litre de gaz et mème 
0,6.10-8 molécule-gramme par litre d'acide trichloracétique. Ces 
mêmes vapeurs acides recherchées par l'ammoniac ne donneraient 
de fumées qu'à des concentrations ti0 fois plus grandes, cette base 
étant plus faible que la première et ayant une réfraction molécu- 
laire environ 5 fois moindre. D'autre part, dans une atmosphère 
presque saturée de vapeur d'eau, la sensibilité de la réaction 
donnée par la pipéridine est environ centuplée. 

La recherche des bases par les acides donne lieu à des vérilica- 
tions analogues, mais en présence d'une quantité un peu appré- 
ciable de vapeur d'eau, les acides forts utilisés comme réactifs, 
fument d'eux-mêmes, ce qui gène beaucoup. 

La méthode de recherches des électrolytes volatils par produc- 
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tion de fumée, ainsi perfectionnée est susceptible d’avoir des 
applications intéressantes. 


Appareil tout en pyrex pour la fabrication d'« eau 
de conductivité » (1). 


M. Rimarrei présente un dispositif commode utilisant les 
méthodes classiques de purification de l'eau distillée ordinaire :: 
mais ne comportant ni serpentins en étain, ni joints spéciaux. 

Son appareil se compose essentiellement de deux ballons en 
pyrex, l’un d'une contenance de 3 litres, l’autre de 1 litre. Le grand 
ballon repose sur un fourneau à gaz, le petit sur un trépied et peut 
être chauffé par un bec Bunsen. Une colonne de Vigreux de 25 em. 
surmonte le gros ballon et se continue par un tube recourlx, qui 
amène dans le deuxième ballon la vapeur d'eau fournie par le 
premier. Une colonne de Vigreux, de mêmes dimensions que la 
première, et un deuxième tube recourbé font communiquer le 
deuxième ballon avec un réfrigérant de Liebig. Le gros ballon 
porte en outre deux tubes latéraux : à la partie supérieure, un 
tube entonnoir servant à alimenter le ballon et à régler la pression 
dans l'appareil; à la partie inférieure, un tube muni d'un bouchon 
rodé permettant d'extraire les résidus de la distillation. Le petit 
ballon est muni de deux tubes lattraux analogues fermés par des 
bouchons rodés. L'appareil entièrement construit en pyrex peut se 
démonter en plusieurs parties. Tous les raccords sont consti- 
tués par des rodages maintenus par des agrafes métalliques ou par 
des ligatures de ficelle ordinaire. 

On met dans le gros ballon deux litres et demi environ d'eau 
distillée à purifier(y=—5 * 10-6 mhos em cm2) additionnée de perman- 
ganate ou de bichromate acide {SO‘Il); dans le petit ballon 24 cc. 
d'eau distillée et 50 ce. d'eau de baryte (solution saturée). On 
chauffe progressivement et, quand le réfrigérant commence à four- 
nir de l'eau distillée, on recueille dans des vases en verre d'iena 
ou en pyrex, après avoir rejeté les premiers 150 ce. 

L'optration entière : charge de l'appareil, mise en train, distilla- 
tion proprement dite, demande une heure et demie. La vitesse 
normale de distillation est de 730 cc. à l'heure. L'eau préparée dans 
ces conditions, quand on mesure sa conductivité à l'air libre et à 
la température de 1%’, fournit un nombre compris entre 1,1 et 
4,2% 10-6 mhos em em? et, dans le vide, nne valeur inférieure à 
0,5 1076 mhos em em’. En fractionnant en trois portions à peu 
près équivalentes l'eau condensée pendant une opération, j'obtiens 
des échantillons dont la conductivité, à 15° dans l'air, est infé- 
rieure à 1076. 


1 Voir pour les détails: FHevte Médicale de France el des Cole 
aies, 1927, 4° année; n°1, p. SK, Marseille. 

2 HMocxir Zeit Phys. Ce. AS C2 p. 297: Harry Jonnxs et Maun a. 
ANU7, Zeit. Phys. ch, 22. p. 245: A. Tran. Ann. Fac. Sciences de Mar- 
seille, ASS € 22, fase. IV, p. 1745 Can ais : Bull ni 32, 30 n° ?, p- 2it. 
et lhese Paris, 
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Le fonctionnement de cet appareil est excessivement simple; 
les chiffres qui s'y rapportent se trouvent dans le numéro précé- 
demment cité de la Revue Médicale de France et des Colonies, ainsi 
que des dispositifs spéciaux pour la mesure des conductivités des 
électrolytes peu conducteurs. 


Assembiée générale 


DU JEUDI 19 MAI 1927 


1° Conférence. — M. Em. Vorocek, professeur à l'Ecole polytech- 
nique de Prague, avait bien voulu se rendre à l'invitation de la 
Société chimique. Il a magistralement exposé l'Histoire des méthyl- 
pentoses et l’état actuel de leur chimie dans une très belle Confé- 
rence qui sera bientôt publiée dans le Bulletin. 

% Banquet. — 1l eut lieu dans les salons du Palais d'Orsay. Cette 
année encore, les industriels amis de la Société chimique (Etablis- 
sements Kuhlmann, Société chimique des Usines du Rhône, Eta- 
blissements Poulenc frères, Société des matières colorantes et pro- 
duits chimiques de Saint-Denis, maison de Laire) avaient renou- 
velé le geste généreux permettant d'inviter de jeunes travailleurs 
des laboratoires scientifiques et industriels. 

Assistaient au banquet : M. le professeur Em. Vorocek, de 
Prague, et M VorocEekova, M. KrNo, conseiller de la Légation de 
la République tchécoslovaque ; M. CoucEeT, ancien ministre de 
France à Prague; M. le professeur TcuiTciBABINE, M. le profes- 
seur Enny, M. le professeur NEWELL, M. le professeur SEIDELL, 
M. Binper, vice-président de la Société de Chimie industrielle; 
M. Copaux, président de la Société de Chimie-Physique; M. Bripez, 
président de la Société de Chimie biologique; M. Linper, prési- 
dent de la Socitté des Experts chimistes; M. Bué, vice-président 
de l'Association des chimistes de sucrerie et de distillerie; M. Jean 
Faure, président de la Chambre syndicale des fabricants de pro- 
duits pharmaceutiques; MM. AGRON, E. ANDRÉ, AGULHON, AUGER, 
BénaL, M° BénaL, M. G. BERTRAND, Me G. BERTRAND ; MM. Cuar- 
PENTIER, CIIARAHOT, CHAUDRON, DAMIENS, DELANGE, DELÉPINE, 
Mre DEMASSsIEUX, MM. DusrisAy, J. Duronr, Dunr, ESTive, FLEU- 
RENT, FOURNEAU, Me FourRNEAU, MM. G. FrossanD, J. GÉRARD, 
M®+ J. GÉRARD, MM. GRANDIEAN, JAVILLIER, JOLIBOIS, JOURDE, 
DE Kar-llerr, KzuiNG, Me Kuixc, MM. E. DE LaiRE, J. DE LAIRE, 
F. pe LaiRe, LEBEAU, LE FLocr, LEMELAND, LEPArE, Mie Lévy, 
MM. Macuesœur, MaRiE, Marquis, ManscHazk, May, MÉKkER, 
Mile MonTAGnE, M. Ch. Moureu, M"° Ch. Mouneu, MM. Œicusuix, 
PALFRAY, J. PERRIN, C. PouLexc, M'° RamanT, MM. Sack, SaL- 
MON-LEGAGNEUR. DE SAINT-RAT, SOMMELET, Mn° SOMMELET, MM. Trié- 
PÉNIER, THESMAR, TIFFENEAU, Me TiFFENEAU, M. G. URBAIN, 
Mu G. URBAIN, MM. WauL, WEYMANN.. 
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Les discours suivauts ont été prononcés : 


Discours de M. G. Unmaix, président de la Société chimique de 
France : 


Monsieur le Ministre, 
Mesdames, Messieurs, 
Mes chers Collègues, 


Vous avez pu remarquer que l'ordonnance d'un banquet obéit à 
des lois au moius aussi rigoureuses que les meilleures de nos lois 
naturelles. 

Songez aux sanctions dont serait menacé le mattre-queux qui, 
s'écartant d'un déterminisme précis, se risquerait à servir le rôti 
avant le potage. Et qu'arriverait-il à un Président si, entre le des- 
sert et le champagne, il négligeait de servir — si j'ose dire — le 
régal d'un discours” Je puis poser la question, maïs ne saurais ÿ 
répondre faute de données expérimentales. Je puis du moins 
affirmer qu'un discours présidentiel obéit, lui aussi, à des lois 
immuables. C'est là un écueil pour celui qui le prononce, et sou- 
vent aussi pour celui qui l'écoute. 

Dès lors, sachant que je puis compter sur votre bienveillance, je 
ne vous dirai rien qui puisse justilier un terme aussi pompeux. Et 
si je me risque à retenir quelque temps votre attention, ce sera 
seulement pour remercier nos hôtes. et pour leur exprimer les sen- 
timents de sympathie dont sont, collectivement, animés à leur 
égard les membres de la Société chimique. 


Mesdames, Messieurs, 


Vous avez entendu, cet après-midi, et apprécié à sa haute valeur, 
la belle conférence de M. le professeur Vorocek, de Prague. Eu 
acceptant notre invitation, il nous a fait un grand honneur, et un 
véritable sacrilice, car Prague est encore bien loin de Paris. Notre 
accueil amical est un hommage dû à son remarquable talent. Il est 
dû aussi à la profonde sympathie que nous inspirent sa personne 
et son pays. 

La présence de sou Excellence M. Ivan KrNo, Conseiller de la 
Légation Tchécoslovaque, qui représente ici son Gouvernement, 
rehausse particulicrement l'éclat de notre petite fête et en fait une 
véritable manifestation d'amitié tchéco-française. 


Monsieur le Conseiller, 


La Société chimique de France est heureuse et très fière de vous 
recevoir. Elle sait tout le prix et toute la signification de votre 
présence parmi nous, et elle vous prie de vouloir bien transmettre 
à votre Gouvernement l'expression de sa gratitude pour l'honueur 
qu'il nous a fait et pour la sympathie qu'il nous a spontanément 
témoigné. 

Son Président, qu'elle délégua l'an dernier à Prague, pour la 
représenter aux fêtes organisées par la Société chimique de Tché- 
coslovaquie à l'occasion de son Exposition d'appareils et de svt 
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Ciuquautenaire, ne peut se rappeler sans émotion l'accueil chaleu- 
reux qu'il a reçu de ses collègues, et du souci qu'a pris le Gouver- 
nement tchécoslovaque d'agrémenter son séjour dans cette ville 
admirable où chaque monument est une œuvre d'art qui témoigne 
d'une des plusbelles et des plus anciennescivilisations européennes. 

Il a pu constater l'effort qui se fait en Tchécoslovaquie dans 
toutes les branches le l’activité humaine et plus particulièrement 
dans celles qui font le plus pur renom des nations : les sciences et 
les arts. Il a vu à quel point ces eflorts sont encouragés par les 
pouvoirs publics; il a conservé de tant de visions admirables un 
souveuir ineffaçable. 

Depuis toujours, les Tchèques et les Français font commerce 
d'amitié. Mais, à cet “gard, leurs positions respectives ne sont pas 
symétriques. Les Tchèques aiment la France. Leurs intellectuels la 
connaissent bicn et parlent couramment notre langue. Les Français 
aiment la Tchécoslovaquie, mais ils sont casaniers et ne la con- 
naissent guère. Il serait probablement scabreux de compter ceux 
des Français qui ici parlent le tchèque, aussi couramment que 
M. Vorocrr parle le français. 

Le savant professeur BouusLaAv BRrAuxER, qui m'honorc d'une 
amitié vicille de trente ans, m'écrivait récemment qu'ayant voulu 
se rendre compte de l'idée que se faisaient mes compatriotes de la 
vie des Tchèquesilavait entrepris la lecture de la Vie de Bohérne…. 
de Murger ! Naturellement il a été un peu déçu, et il m'a décrit sa 
stupeur avec infiniment d'esprit. Un peu penaud, je lui ai conseillé 
de ne pas prendre au sérieux ce que l'on pouvait dire en Bohême 
de la vie parisienne. Mais je ne cherchais qu'à dissimuler une évi- 
dente défaite, car il était clair que mon ami Brauner savait exacte- 
ment à quoi s'en tenir sur tout cela, et qu'il n'avait eu d'autre but 
que de souligner malicieusement l'ignorance trop géntrale des 
Français relativement aux choses de son pays. 

Vous voyez, Monsieur le Ministre, que la leçon n'a pas été perdue, 
ct qu'elle porte aujourd'hui ses fruits, puisque je n'ai pas laissé 
passer l'occasion d'engager mes compatriotes à mieux connaître 
votre noble nation, pour la mieux aimer. 


Monsieur le Professeur VorocrKk, 


Vous avez été, à diverses reprises, l'hôte de notre Société, et 
vous savez déjà combien vous y êtes apprécié. Depuis longtemps, 
les plus anciens d’entre nous sont vos amis personnels. Les plus 
jeunes peuvent aujourd'hui se vanter de cet avantage. 

Tous vous sont reconnaissants de les avoir instruits dans cette 
partie de la science chimique que vous avez si longtemps cultivée, 
qui est désormais votre fief personnel, et où les corps ont des 
noms savourcux qui laissent aux lèvres un léger goût de miel. 

Chercheur heureux et brillant professeur, vous avez à nos veux 
un mérite de plus, car vous avez exposé votre magnifique Conté- 
rence en un français d'une élégance rare, même pour un Français. 
C'est que vous avez cultivé cette langue à Mulhouse, alors que 
vous étiez étudiant dans sa célèbre école de Chimie, à une époque 
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où il y avait quelque mérite à employer cette langue exclusive- 
ment. Votre double et parfaite culture fait de vous un homme 
exceptionnel. 

Figurez-vous que j'ai à Prague une police secrète — que vous 
connaissez d'ailleurs fort bien — qui m'a depuis longtemps appris 
que vous n'excellez pas seulement dans les sciences, mais encore 
dans les arts. Ainsi vous démentez par votre exemple cette 
absurde légende littéraire qui présente le chimiste comme le type 
de l'intellectuel à culture bornée. 

De cela encore nous vous savons gré. Mais ce qui, dans les 
circonstances présentes, nous touche peut-être le plus, c'est que 
Mr VorocEKkova vous ait accompagné, et rehausse de sa présence 
l'éclat de notre fête. 


Madame, 


Nous sommes très heureux que vous ayez eu l'amabilité d'accepter 
notre invitation. Votre présence nous est particulièrement précieuse 
parce qu'elle est un élément de charme auquel nous sommes on 
ne peut plus sensibles. Alors que M. Vorocek est le héros de cette 
fête, il convenait que vous en fussiez l'héroïne, car lorsqu'un 
savant atteint la renommée, c'est toujours au dévouement de sa 
femme qu'il le doit. Nos sociétaires, grâce à vous, madame, garde- 
ront la plus haute idée de la femme tchèque que vous personnifiez 
si dignement. 


Mesdames, Messieurs, 


J'ai connu une époque un peu terne où le banquet annuel de la 
Société chimique réunissait seulement des habits noirs. C'était 
sans grâce. Rien n'est plus laid qu'un habit noir. Applaudissons 
au changement — que dis-je, au progrès — qui fait s'épanouir 
aujourd'hui tant — mais encore trop peu — de toilettes claires 
autour de ces tables. 


Mesdames, 


Je vous remercie toutes d’être venues. Je ne dirai pas que vous 
embellissez notre réunion, mais que vous en faites toute la beauté. 
Je tiendrais le temps de ma présidence pour mémorable, si l'on 
en pouvait dater cette tradition féminine, désirable et charmante. 


Je remercie également tous nos hôtes étrangers parmi lesquels se 
trouvent des savants d'un très grand renom. 

Les Etats-Unis sont très brillamment représentés par M. le pro- 
fesseur Warten I. Eppy, de la Columbia University de New- 
York; par M. le professeur LYman C. NesseLL, de l'université de 
Boston, et par M. le professeur SEIDEI.L. 

M. le professeur TeuiTCHiBABINE, universellement connu, repré- 
sente la Russie. 

Le Canada, la Chine, l'Espagne, le Japon, la Pologne, la Serbie 
sont également représentés, La notoriété de ces hôtes, leur nombre 
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et la variété des nations qu'ils représentent font à la Société chi- 
mique de France le plus grand honneur. 

Je les prie tous d'agréer mes biens vifs remerciements. Je remercie 
M. Coucer, qui représenta si longtemps la France à Prague, d'avoir 
accepté notre invitation. 

Nous avions invité M. le professeur Swarts de Gand qui a tant 
de titres à notre admiration et à notre amitié. Il a été malheureuse- 
ment retenu à Gand par les devoirs de sa charge, et nous en a 
exprimé ses regrets dans une lettre toute vibrante de cordialité. 

Nous avons la très grande joie de saluer ici M.le professeur Jean 
Perrin qui est une lumière de la Science contemporaine et dont le 
mérite a reçu récemment la consécration du Prix Nobel. 

Tu ne saurais savoir, mon cher Jean, combien je suis heureux 
d'avoir à t’adresser, au nom des chimistes français, mes fraternelles 
félicitations pour la distinction si méritée que t'ont valu tes travaux 
et ta lumineuse intelligence. Bien d'autres l'ont fait publiquement 
- avant moi, mais je suis bien sûr que nul ne l’a pu faire dans les 
termes qu'autorise notre vieille et solide affection. 

Il y a déjà quelques années, plusieurs industriels français, 
‘ membres de notre Société, MM. FrossarDp, Administrateur délégué 

des Etablissements Kuhlmann: Tnesmar, Directeur général de la 
Société des matières colorantes et produits chimiques de Saint- 
Denis; GriLLET, Directeur général des Usines du Rhône; Camille 

Pouzenc, Administrateur délégué des Etablissements Poulenc 

frères ; Edgar pe Laine, Directeur des Fabriques de Laire, eurent 
. l'idée de nous fournir les moyens d'inviter à notre banquet de 

jeunes chimistes qui n'ont pas encore pu parer aux difficultés de la 
vie chère. Depuis, ce geste joli et généreux s'est renouvelé d'année 
en année. Je prie ces messieurs de vouloir bien agréer l'expression 
de notre gratitude. 

Mesdames, Messieurs, je lève mon verre en l'honneur de 

Mu Votocekova et de tous nos hôtes. 


Discours de M. Emile Vorocek, professeur à l'Ecole polytech- 
aïique de Prague : 


Monsieur le Président, Mesdames, Messieurs, 


Il est de coutume, dans cette Société, que ceux qui ont été confé- 
renciers à votre réunion d'avant Pentecôte, reprennent la parole, le 
soir, dans un milieu moins austère, au banquet par lequel se ter- 
mine la journée. La chose est facile pour qui peut parler sa langue 
maternelle, celle dans laquelle il a été élevé et qu'il manie constam- 
ment. Si, par dessus le marché, l'orateur est Français, il peut 
donner libre cours à son éloquence, propre à la race latine, car il 
est infailliblement guidé par le génie de la langue. 

Les choses sont un peu moins aisées pour nous autres, je ne dis 
pas étrangers, car l'accueil extrêmement aimable et cordial qui, au 
sein de votre Société, est réservé à vos invités, leur fait complète- 
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ment oublier le milieu, au point de se croire parmi les leurs. Xe 
dirai donc : pour vos amis hors de France. 

Nous autres Tchèques, nous avons toujours dirigé vers votr 
pays des regards d'admiration. La France, c'était pour nous l 
grande semeuse d'idées de justice, d'équité, de liberté ; c'était le 
phare élevé dont les brillants rayons se répandaient par le mon 
entier pour éclairer, pour guider les nations. 

A ces sentiments d'admiration, d'attachement, d'amour, vint 
s'ajouter, pendant la Grande Guerre et après elle, un sentiment à 
profonde reconnaissance de tout ce que votre admirable pays a lait 
pour la libération des nations opprimées. Si ma patrie teliécosl 
vaque a pu regagner sa liberté d'autrefois, celle qu'elle avait perdue 
il y a 300 ans, c'est grâce aux innombrables héros qu'a produits la 
France dans la défense du Droit. 

Depuis longtemps, des relations intellectuelles entre nos deux 
pays existaient, mais elles se manifestaient surtout dans le domaine 
des Lettres et des Arts. Sur le terrain des Sciences, c'est seulement 
au cours des années dernières qu'elles se sont intensifiées, à la joi 
sincère des savants tchécoslovaques. Dans la Chimie francaise. | 
notamment, nous somimes flers de compter beaucoup d'amis | 

j 
| 
Î 


dévoués, s'intéressant à la jeune Chimie tchèque, à ses soucis et « 
ses espoirs. ‘ 

Les brillantes Conférences que plusieurs sommités de la Chimir 
française, je rappelle M. Sanarien, M. Moureu, M. Luuaix. 
M. MariGxox, nous ont faites à Prague, soit à l'Ecole polytech- 
nique, soit à l'Université, sont toujours présentes à notre esprit 
Elles ont puissamment contribué à resserrer les liens d'amniti 
unissant le monde savant de nos deux pays. Et déjà une nouvelle 
occasion se dessine à l'horizon pour manifester les rapports dr 
cordialité entre nos deux Sociétés chimiques, la française et la 
tehécoslovaque. J'entends les êtes comimémoratives de votre grand 
compatriote Marcelin BerrukLor, auxquelles les chimistes tehe- 
coslovaques apportent leurs svmpathies les plus ardentes et leurs 
vœux les plus sincères, 

Pénétré de ces vœux, je ne permets de lever mon verre à l'essor 
merveilleux de la Chimie française, à la prospérité du puissant 
organisme qui la représente si dignement : la Société chimique de 
France, à la santé de sou distingué Président, M. Unuaix, ainsi 
qu'à celle de tous les membres ici présents. 


Des alloeutions ont été prononcées par MM. Gao, JS Prix, 
Bibi, Corcer, Kuivo, Ce Por LExe. 
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N° 95. — Méthode d'analyse physico-chimique par ébulli- 
tion des solutions saturées: par MM. E. CORNEC et 
P. KLUG. 


(28.5.1927.) 


La méthode a pour but de reconnaître comment se comportent 
deux sels, en présence d'eau, aux températures les plus élevées 
que l'on puisse atteindre sous la pression atmosphérique; de voir, en 
particulier, s'il se forme un sel double ou une série de cristaux mixtes. 

Nous exposerons le principe de la méthode sur un premier 
exemple ; nons indiquerons ensuite les résultats obtenus pour cinq 
autres couples de sels et pour terminer nous donnerons quelques 
indications techniques et discuterons la valeur de la méthode. 

Chlorure de sodium. Chlorure de potassium. — Prenons un 
mélange des deux sels de composition connue; par exemple 60 gr. 
de chlorure de sodium et 40 gr. de chlorure de potassium. Ajoutons 
de l'eau pour dissoudre le tout et chauffons la solution. L'ébullition 
sous la pression normale commence à une température supé- 
rieure à 100 et d'autant plus élevée que l'on a employé moins 
d'eau. L'ébullition continuant on laisse l'eau s'évaporer, la solution 
se concentre, la température d'ébullition s'élève. H arrive un moment 
où la solution devient saturée, des cristaux apparaissent. Pour le 
mélange considéré ou observe l'ébullition en présence d'une petite 
quantité de sel à 110°,5. Nous appellerons cette température: {em- 
pérature de sel. 

Si l'on prolonge l'ébullition, l'évaporation continue, la concentra- 
tion du sel qui n'est pas à saturation augmente, la température 
d'ébullition s'élève lentement. Avec un dispositif permettant de tra- 
vailler en présence d'une quantité notable de sel il est souvent pos- 
sible d'atteindre la précipitation du deuxième sel. Dès que la solu- 
tion bouillante est en présence de deux phases solides, la tempéra- 
ture reste constante. Dans le cas considéré elle se lixe à 112°, 

On prépare des mélanges des deux sels en proportions variables, 
pour chaque mélange ou détermine la température de sel. On cons- 
truit une courbe en portant la composition en abscisse et la tempé- 
rature de sel en ordonnée. 

La courbe (fig. 1) est formée de deux branches : l'une correspond 
au chlorure de sodium, l'autre au chlorure de potassium (on voit 
que le premier sel qui précipitait à l'ébullition, dans l'expérience 
indiquée plus haut, était Le chlorure de sodium. 

La température de sel est de IUS”,7 pour le chlorure de sodium, 
elle s'élève par addition de chlorure de potassium; de même la 
température de sel est de 108,5 pour le chlorure de potassium et 
elle s'élève par addition de chlorure de sodium. 

L'intersection des deux branches de la courbe montre que la 
solution saturée des deux sels bout à 112 et qu'elle renferme en 


enr aosxas À6 Grue ùm vis 14327 ___Mamn)i ac £: 


Lee 


1010 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


poids 41,5 de chlorure de sodium pour 58,5 de chlorure de potassiont. 

Le point représentatif de la composition d'une solution bouillante 
se déplace d'abord de bas en haut suivant une parallèle à l'axe des 
températures (ébullition en absence de sel) puis suivant une branche 
de la courbe dans le seus des températures croissantes (ébullition 
en présence d'un sel); lorsqu'il a atteint le point d'intersection des 
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deux branches il reste immobile en ce point (ébullition en présence 
de deux sels) tant qu'il reste du liquide. Ce point est un point sec 
ou point de fin de cristallisation. 

Nitrate de sodium. Nitrate de potassium. — Les deux nitrates sont 
très solubles à chaud, les températures d'ébullition de leurs solu- 
tions saturées sont élevées : 115°,2 pour le nitrate de potassium 
seul, 119,8 pour le nitrate de sodium seul. La solubilité de chaque 
nitrate étant augmentée par dissolution de l'autre, nous nous atten- 
dions à des élévations notables de la température de sel; elles ont 
“té remarquablement grandes. 
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Fig. 2. 


Comme dans le cas précédent, la courbe fig. 2 est formée ! 
deux branches dont l'intersection montre que la solution saturée (le 
deux phases solides renferme en poids, 11 de nitrate de sodium 
pour 59 de nitrate de potassium ; elle bout à 159, 

Chlorure de sodium. BHromure de sodium. — Rappelons que le 
bromure de sodiuin cristallise de ses solutions aqueuses à l'état de 
dibhsdrate pour les températures comprises entre 24° et i- 51,7 


l 
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et à l'état anhydre au-dessus de cette dernière température. 

La courbe composition-température de sel {/ig. 1) est formée d'une 
seule branche qui s'étend de 10%°,7, température d'ébullition de la 
solution saturée de chlorure de sodium à 120°,1, température d'ébul- 
lition de la solution saturée de bromure de sodium. Elle montre 
que le chlorure de sodium et le bromure de sodium donnent une 
série continue de cristaux mixtes aux températures d'ébullition. 

A notre connaissance il n’a jamais été signalé, pour aucune tem- 
pérature, de cristaux mixtes entre les formes anhydres du chlorure 
de sodium et du bromure de sodium. 

Au cours de la distillation la température s'élève nécessairement. 
donc le point représentatif de la solution, qui se déplace sur la 
courbe, se dirige du côté du bromure de sodium. Par suite le rar 
port du chlorure au bromure est toujours plus grand dans les cris- 
taux mixtes que dans la solution où ils se forment. 

Chlorure de potussium. Bromure de potassium. — Les solution: 
saturées d'un seul sel bouillent respectivement à 110°,9 :bromur- 
de potassium) et 108°,5 (chlorure de potassium). La courbe des tem- 
ratures de sel est continue : il se forme donc dans les solutions 
bouillantes une série continue de cristaux mixtes. 

La courbe présente un maximum de température (111°,3) pour le 
rapport pondéral : 13 chlorure, 84 bromure. Pour les solutions 
situées à droite du maximum, le rapport du chlorure au bromur 
est toujours plus grand dans les cristaux mixtes que dans les solu- 
tions qui leur donnent naissance. Pour les solutions situces à 
gauche c'est l'inverse. Pour la solution correspondant au maximum 
le rapport du chlorure au bromure est le même dans la solution e! 
dans les cristaux mixtes; la solution se comporte à l'ébullitiot 


comme la solution d'un corps pur, la température d'ébullition ei. : 


présence de solide est constante. 

Eu étudiant la solubilité des deux sels à 25°, M. Amadori ct 
G. Pampanini (f) ont trouvé une solution pour laquelle le rapper 
du chlorure au bromure est le méme dans la solution et dans les 
cristaux. Celle limite de fractionnement correspond au rapport 
pondéral: 29 chlorure, 71 bromure. Par fusion des sels les méme- 
auteurs 2; ont obtenu un liquidus présentant un minimum très aplati 

va donc, très probablement, à toute température (3) miscibi- 
lité complete et existence d'un mélange iudédoublable dont la com- 
position varie naturellement avec la température. 

Sulfate de cuivre. Sullate d'ammonium. — La courbe cbtenue 
avecles melanges de sulfate de cuivre et de sulfate d'ammonium 
est formée de trois branches: elle met en évidence deux variations 
diseontinues dans la nature de la phase solide, Le sulfate de cuivre 
et le sulfate d'animonium peuvent donner un sel double aux &im- 
pératures d'ébullition. La branche intermédiaire relative au sel 
double présente un minimum de température (109,1) dout l'abscisse 
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4 Au cours d'untravailinterrompu, l'existence du mélange indedoa 
blable a été constatée Klausner à fie pour la composition 2 chlo- 
rurc, 0 bromure, 
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correspond sensiblement à la composition pondérale : 55 de sulfate 
de cuivre, 45 de sulfate d'ammonium, soit une molécule de sulfate 
de cuivre pour une molécule de sulfate d'ammonium. Le sel double 
qui se forme renferme done les sels simples dans ce rapport. L'ébul- 
lition de la solution correspondante se produit à température con- 
stante en présence du sel double. (Dans le cas général il ÿ a trois 
constituants indépendants ; dans le cas présent, comme dans le cas 
d'un sel simple, il n’y en a que deux.) 

Etard (4) a signalé pour le sulfate de cuivre un point de transi- 
tion à 406° entre le pentahydrate et le trihydrate. S'il en est ainsi 
la branche relative au sulfate de cuivre qui s'étend de 104°,1 à 
110,5 doit comprendre deux parties : suivant l’une (températures 
les moins élevées) la phase solide est le pentahydrate, suivant 
l’autre (températures les plus élevées) on a le trihydrate. Au point 
de rencontre des deux parties on aurait une solution bouillante en 
équilibre avec les deux hydrates et la température serait inférieure 
à 106°. 11 nous a été impossible de trouver un tel point, mais en 
revanche, en effectuant l'analyse thermique d'un mélange d'eau et 
de sulfate de cuivre, nous avons observé un palier montrant que le 
point de transition des deux formes est à 9», température bien infé- 
rieure à la température d'ébullition de la solution saturée. Par 
suite, la branche de sulfate de cuivre tout entière correspond au 
trihydrate. 

Le sel double SO{Cu,SO“{NH')},6H20 est bien connu et on 
l'obtient aisément au voisinage de la température ordinaire ; le sel 
double, qui cristallise dans les solutions bouillantes, renferme 
aussi, comme nous l'avons vu plus haut, une molécule de sulfate 
de cuivre pour une molécule de sulfate d'ammonium, mais il s’agit 
d'un hydrate renfermant moins de 6H2?0. En effet l'analyse ther- 
mique d'un mélange d'eau et de sel double montre qu'il ÿ a un 
point de transition à 105° (température inférieure à la température 
d'ébullition de la solution saturée). : 

En chauffant lentement l'hexahydrate dans un courant d'air saturé 
de vapeur d'eau, à la température du laboratoire, nous avons cons- 
taté que le départ d'eau se faisait en deux périodes ; entre 35 et 100° 
le poids du sel restait constant et correspondait à un dihydrate. 

Sulfate de zinc. Sulfate d'ammonium. — La solution saturée de 
sulfate d'ammonium bout à 10%, et celle saturée de sulfate de zinc 
à 103°,7 (on sait qu'au-dessus de {}° le sullate de zinc cristallise de 
ses solutions à l'état de ruonohydrate:. 

La courbe des températures de sel des mélanges est formée de 
trois branches ; les deux sels simples peuvent done donner un sel 
double aux températures d'ébullition. La composition du sel double 
est donnée par l'abscisse du minimum de température (404,D ; le 
sel renférme une molécule de sulfate de zinc pour une molécule de 
sulfate d'ammonium. 

H paraît bien identique à l'hexahvdrate qui cristallise à la tem- 
pérature ordinaire, car les courbes de refroidissement des mélansres 
d'eau et de sel double ne présentent pas de palier, et, par déshydra- 
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tation, on passe directement de l'hexahydrate au sel anhvdre. 

Technique. — La détermination de la température de sel par la 
simple observation de la température à laquelle les cristaux appa- 
raissent dans la solution bouillante fournit en général des nombres 
trop élevés ; cela tient aux retards de cristallisation qui font que la 
solution bouillante est nettement sursaturée avant l'apparition des 
cristaux. Dans certains cas les valeurs ainsi obtenues sont absolu- 
ment inacceptables. 

Nous avons été conduits à suivre la variation de la température 
pendant l'évaporation lente de la solution bouillante chauffée régu- 
lièrement. En général la température baisse, nettement et lentr- 
ment, après l'apparition des cristaux; elle reprend ensuite sou 
ascension lente. La température de sel est déterminée graphique- 
ment sur la courbe température-temps. 

Il y a souvent avantage à pousser l'évaporation aussi loin que 
possible pour déterminer les paliers de température correspondant 
à des équilibres de la solution bouillante avec deux phases solides 
(cristallisation de deux sels ou dissolution d'un sel et cristallisation 
d’un autre). En général on passe encore par des solutions sursa- 
turécs. 

Le tube contenant la solution à étudier est placé dans un ther- 
mostat dont la température est supérieure d'une dizaine de degrés 
à la température de sel à mesurer. Le thermostat est à ébullition 
de tétrachloréthane (Eb.=—144°); en réglant la pression (dépression 
ou surpression) on règle aisément la température du thermostat 
depuis 100° jusqu'à 130°. Le bouchon fermant le tube laisse passer 
un thermomètre divisé en dixièmes de degrés, un agitateur, et un 
tube pour permettre le départ de la vapeur d'eau. L'agitateur. 
animé d'un mouvement rapide de rotation maintient les cristaux en 
suspension dans la solution; le frottement «le l'extrémité de l'axi- 
tateur sur le fond du tube permet d'obtenir une ébullition régulière. 
méme en présence d'une quantité notable de sels. 

Soit t, la température de sel repérée (après correction d'émer- 
gence: par rapport au thermomètre employé dans une expérience 
où à, est la ditlerence entre la température du thermostat et la tem- 
pérature de sel et où la pression atmosphérique est p,. 

A la même pression p, on fait bouillir de l'eau dans le ménw 
appareil muni du même thermomètre et on règle le thermostat pour 
qne sa température excède la température d'ébullition de l'eau de 
4,: le thermomeètre indique (après correction d'émergence) une tem- 
pérature 4, 

Pour une pression atmosphérique p, la température de sel excède 
la temperature de l'eau de t, —1,. Cette dillérence variant peu pour 
une faible variation de la pression atmosphérique, la température 
de sel pour la pression normale est prise ésale à 1006 2 4, — €.. 

L'emploi d'un graphique établi, pour chaque thermomètre, après 
étude de lébullition de l'eau dans l'appareil, donne 1Kk — 1, en 
lonetion de 4, et de p, et dispense de l'aire chaque fois l'expérience 
avec l'eau, connue il est indiqué plus haut. 

Pour diminuer la durée des expériences on charge l'appareil, non 
pas avee une solution, mais avec un mélange de sels et d'eau et 
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l'on ajoute, s'il y a lieu, de l’eau pendant la première partie de la 
chauffe pour obtenir la dissolution complète avant ébullition. Dans 
le cas d'un seul sel (sel simple ou sel double à solubilité congruente) 
il n'est pas nécessaire d'effectuer la dissolution complète, mais si 
l'on opère ainsi on constate souvent que l'ébullition en présence de 
l'excès de sel commence à une température trop faible, montrant 
que la solution n'est pas saturée ; la température d'ébullition s'élève 
lentement, puis se fixe lorsque la saturation est atteinte. 

Discussion. — Les quelques exemples étudiés montrent les ser- 
vices que peut rendre la méthode. Elle permet de reconnaître l'ab- 
sence de combinaison entre deux sels, la formation d’un sel double, 
une série continue de cristaux mixtes. Les conclusions auxquelles 
on aboutit sont d'autant plus intéressantes qu'elles se rapportent 
à des températures pour lesquelles on ne trouve, très générale- 
ment, aucune indication. 

Il importe de ne pas dissimuler les incertitudes qui peuvent sub- 
sister. Par exemple, la courbe que nous avons obtenue dans le cas: 
aitrate de sodium, nitrate de potassium, montre que ces deux sels 
ne donnent pas de sel double, mais chaque branche de la courbe 
peut correspondre aussi bien à une série de cristaux mixtes qu'à un 
nitrate pur. Dans ce cas, comme dans les cas analogues, on peut 
obtenir quelques indications par l'étude des courbes de chauffe 
d'expériences très poussées, mais ces indications sont assez sus- 
pectes, car il n’est pas prouvé que la composition moyenne de 
l'ensemble des cristaux mixtes se confonde, à un moment quel- 
conque, avec la composition des cristaux mixtes en équilibre avec 
la solution bouillante. 

On remarquera que l'incertitude concernant lu pureté des phases 
solides existe également lorsque l'on détermine à une température 
quelconque, l'isotherme de solubilité de deux sels en présence 
d'eau. Il n'est possible de la lever que par l'analyse indirecte des 
phases solides (méthode des restes) dont la précision diminue rapi- 
dement à mesure que la température s'élève au-dessus de la teru- 
pérature ordinaire. 

Les diagrammes composition-température de sel relatifs aux diffé- 
rents cas: non combinaison, cristaux mixtes, combinaison et les 
diagrammes de solidification commençante, des alliages binaires, 
relatifs aux mêmes cas, sont analogues. Les maxima des uns cor- 
respondent aux minima des autres. Un raisonne d'une manière 
analogue sur les uns et les autres sans perdre de vue que les der- 
niers se rapportent à des systèmes du second ordre et les premiers 
à des systèmes du troisième ordre. 

liésumé. — La détermination des températures d'ébullition des 
solutions saturées, renfermant deux sels en proportions variables, 
permet de tracer des diagrammes qui mettent en évidence la 
manière dont se comportent ces sels en solutions bouillantes. 

Le chlorure de sodium et le chlorure de potassium, le nitrate de 
sodium et le nitrate de potassium ne donnent pas de combinaison, 
Le chlorure de sodium et le bromure de sodium ainsi que le chlo- 
rure de potassium et le bromure de potassium donnent une série 
continue de cristaux mixtes ; dans le second cas il ÿ a un mélange 


Données numériques. 


Chlorure de sodium — Chlorure de potassium. 


6 Ode CR... 0 20 1) 50 58 80 70 80 90 100 
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Chlorure de sodium — Bromure de sodium. 
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Bromure de potassium — Chlorure de potassium. 
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Sulfate de cuivre — Sullate d'ammonium. 
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drones 103,7 101,0 104,93 104,3 101,2 101,7 105,5 106,6 109,4 109,0 108,7 108,0 


Nitrate de sodium - - Nitrate de potassium. 
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indédoublable à l’ébullition. Le sulfate de cuivre, ainsi que le sul- 
fate de zinc se combinent au sulfate d'ammonium; les sels doubles 
qui se forment SO‘Cu,SO'(NH'}?21120 et SO'Zu.SO NH‘) 6H:0 
sont à solubilité congruente. 

(Faculté des Sciences de Strasbourg.) 


N° 96. — Etude sur le perchlorate de sodium: 
par MM. E. CORNEC et J. DICKELY. 


(28.5.1927.) 


Nous examinerons successivement la solubilité du perchlorate de 
sodium, la température de transition de ce sel seul et en présence 
de divers sels, les équilibres en présence de chlorure de sodium, 
les cycles de séparation du perchlorate de sodium d'avec le chlo- 
rure de sodium. 

Solubilité du perchlorate de sodium. — Le perchlorate de sodium 
est commu à l'état du monohydrate et à l'état anhydre. Ce sel est 
très soluble dans l'eau et sa solubilité a été étudiée par Bilger 
- Carlson (4) et récemment par F. A. Freeth 12) (4203; Varin (4) a 
- fait une mesure isolée (23°). 

Nous avons fait des mesures à 0)", 15°, 25°, 1°, 504, 55°, Tao et 100. 

S solutions saturées étaient évaporées dans des pèsetiltres au 
| bain-marie : on chauffait ensuite à l'étuve à 410. Le refroidissement 
: avait lieu dans un exsiccateur et les pestes étaient faites en vases 
fermés. 

Dans le tableau 1 nous avons fait ligurer nos déterminations en 
: légard de celles des auteurs précédemment cités. Les solubilités 
: Sont exprimées en gr. de sel anhydre pour {00 gr, de solution : 


Taureau L 


B. Carlson Var FA Freoth . et D. 
(ED 19,01 
TOUS RSR ER Re cn M Renan eos 30,79 
A à MA a A NE 15,0  ..... Tn,01 
OS eu ne Me an 71,3 
DD ste ee nee NA Le 53,91 
DUR at sn Rene de reed o té 73,3 
50... SOU psnrres sister 33,16... 33,26 
AO AR Re SE eee FU, SN 
CE SR ER TT 30,38 
Momie, reg RS GS, 71 
DS rien see ie De GNU Hagens .. U7,N2 
LORS GSM ea nt GD,D1 60,63 
Bénabar réel Mrs 62,91... 62,87 
L Bilger CaRisox, Tables annuelles, 1.4, 110. p. 379, d'après Klason 


F a 
RUE Stockholm. 
3 (> Frerru, Bee. trac. chim. Pays-Bas, F2, LL 43, pr. 47. 
3; 


ARIN, Thèse, Naney, 1911, p. 62. 
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En portant les températures en ordonnées et les concentrations 
en abscisses on obtient une courbe de solubilité dont la partie cen- 
traie seule est représentée à grande échelle dans la figure f 'orizine 
en dehors de la tigure). La courbe en traits pleins est formée de 
deux branches; la branche inférieure correspond à des solutions 
saturées de perchlorate anhydre. Les deux branches se coupent en 
un point de transition pour une température voisine de ‘3°. 

On voit que nos mesures sont en bon accord avec les mesures 
de F. A. Freeth et franchement en désaccord avec celles de 
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Fig, 1. 


B. Carlson, Le point de Varin coïncide exactement avec un de nes 


points. 

Dans le tableau I nous avons rapporté la solubilité à une quan- 
lite constante d'eau et à un volume constant de solution. Nous 
indiquons enfin le nombre de gr. du sel hydraté qui se dissolvent 
dans 100 gr. d'eau: sous eette forme la solubilité à chaud apparait 
considérable, fait qui frappe immédiatement lorsque l'ou fait des 
cristallisations à partir du sel ordinaire lorme hydratée) : 
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TABLEAU Il. 

Températures ............ 0° 15° 25° 8° 50° 55° 75° 100 
Gr. de sel anhydre pour 

100 gr. d'eau ........... 169 191 211 23x 274 2814 300 330 
Gr. de sel anhydre par litre 

de solution............. » 1091 1142 1206 12K1 1298 1318 1340 
Gr. de sel hydraté solubles 

dans 100 gr. d'eau ...... 259 304 350 419 526 558 616 735 
Equilibres instables. — Si l'on chaulfe une solution saturée de 


perchlorate anhydre bien au-dessus de la température de transition 
à 100, par exemple, on constate, en général, que le perchlorate 
bhydraté ne se forme pas par refroidissement. La solution qui est au 
contact du perchlorate anhydre est sursaturée par rapport au per- 
chlorate hydraté; en introduisant un germe de l'hydrate la sursa- 
turation cesse, la cristallisation se propage assez lentement à partir 
du germe, et, au bout de peu de minutes, la solution semble s'être 
entièrement solidifiée. 

La sursaturation en l'absence de germe est très tenace. Nous 
ävons pu agiter énergiquement des solutions pendant toute une 
journée à 38° et à 25°, pendant une demi-journée à 15° sans que la 
sursaturation cesse. Nous en avons profité pour déterminer la solu- 
bilité du perchlorate anhydre à ces températures. 


Gtammes de sel anhvdre pour 
EE —  — —— 


100 gr. de solution 100 gr. d'eau 
es navet 72,83 26 
REA ENRS 72,21 260 
ot mten ee 71,68 2:56 


Les points représentatifs des solutions viennent se placer (/ig. |) 
sur une courbe en traits interrompus (équilibres instables) prolon- 
gement de la courbe en traits pleins (équilibres stables). 

Densités. — Les densités des solutions saturées correspondant, 
soit à des équilibres stables, soit à des équilibres instables, ont 
été déterminées : 


15° 95° 38° 50° D5° Fo 100 Phase solide 
1,758 1,757 1,757 on 1,756 1,77 1,78  CIOiNa 
1,663 1,683 1,718 1,749 D » . CIO*Na, 110 


La courbe densité-température (/ig. 2, origine en dehors de la 
ligure) est formée de deux branches en traits pleins se coupant à la 
température de transition. La courbe eu traits interrompus corres- 
pond aux équilibres instables et elle sc place bien dans le prolon- 
gement de la branche en trait plein relative aux solutions suturées 
de perchlorate anhydre. 

Il est curieux de constater que la densité de la solution saturée 
de sel anhydre est presque indépendante de la température dans 
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tout l'intervalle étudié. Le refroidissement seul tend à produire une 
contraction de la solution d'où une augmentation de densité, la 
cristallisation entraîne, au contraire, une diminution de la densité. 
Les deux phénomènes se produisent en même temps et se com- 


ments me. 


Fig. 2. 


pensent d'une manitre presque parfaite puisque les valeurs extrémt: 
de la densité sont 1,798 et 1,706. 

Température de transition. — \orsque l'on chauffe du perchloralé 
de sodium hydraté, il subit une fusion apparente et donue une 
masse püteuse. La courbe de refroidissement de cette masse &* ; 
résulicre si l'on prend la précaution de la malaxer constamment. 4 
courbe présente un palier pour la température de transition. 

Le malaxage de la masse est pénible et il devient impossible 
dès qu'une quantité notable de perchlorate s'est hydraté. On tournt 

la difiiculté en partant de perchlorate hydraté additionné dur : 
petite quantité d'eau. Dans le cas d'un sel pur, la température de : 
palier est indé ‘pendante de la quantité d'eau ajoutée. 

Le mélange tenviron 10 gr.) était contenu dans un large tube à 
essai placé dans un tube plus large, de manière à avoir ua mar : 
chon d'air et le tout était disposé dans un thermostat réglé à 
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quelques degrés au-dessous de la température de transition. On 
ensemençait avec des cristaux de perchlorate hydraté pour éviter 
une surfusion notable. Dans ces conditions, on obtenait de bons 
paliers; la température restait constante à ? ou 3 centièmes de 
degré, pendant aù moins 20 minutes. La température de transition, 
mesurée avec un thermomètre Baudin, et corrisée pour le dépla- 
cement de zéro et pour l'émergence, était de 52",7. 

Au début de notre étude, avant d'effectuer les mesures de solu- 
bilité, nous avons déterminé le point de transition de divers échan- 
tillons de perchlorate commercial et d'un échantillon préparé à 
partir d'acide perchlorique. Les valeurs obtenues nous avaient 
surpris, car elles étaient franchement jdus élevées que la tempéra- 
ture de transition donnée par Freeth : 5.8. Craiygnant que la tem- 
pérature de transition de nos produits ne fut élevée par des impu- 
retés, syncristallisant avec le perchlorate, nous sommes partis 
d'une grande quantité de perchlorate commercial nettement impur 
et nous avons fait des cristallisations en éliminant les produits de 
tête et les produits de queue. Nous avons vu la température de 
transition s'élever légèrement (de 0°,13) par suite de l'élimination 
des impuretés ne syncristallisant pas avec le perchlorate, puis 
rester-constante. Toutes les expériences indiquées dans le travail 
ont été faites avec le produit pur ainsi obtenu. 

Si l'on se reporte à la courbe de solubilité (fig. 1) ou voit que le 
point représentatif de l'expérience de Freeth, faite à 50,8 (51, se 
place bien sur la courbe, mais au-dessous du point de transition; 
nous pensons que le corps de fond était uniquement du perchlo- 
rate hydraté et non, comme l'indique l'auteur, un mélange des 
deux perchlorates. 


Etude optique. — Les cristaux en équilibre avec les solutions 
saturées ont été examinés au microscope polarisant. Au-dessous 
de la température de transition ou a des lamelles losaugiques de 
perchlorate hydraté, en chauffant au-dessus de cette température 
on voit apparaître les cristaux prismatiques de perchlorate anhydre 
et les cristaux de perchlorate hydraté disparaissent lentement. Par 
refroidissement on assiste au phénomène inverse. On recommence 
plusieurs fois, en faisant varicr la température de plus en plus 
lentement : on arrive à rapprocher les températures d'apparition et 
de disparition à un cinquième de degré. Le dispositif employé sera 
décrit ultérieurement). La température de transition observée est 
bien celle trouvée par analyse thermique. 


Températures de transition du perchlorate en présence de divers 
sels. — Si, ayant déterminé par analyse thermique la température 
de transition sur un mélange de perchlorate et d'eau, on ajoute une 
petite quantité d'un sel, on constate que la température de transi- 
tion s’abaisse {ce que l'on détermine est en réalité une température 
de transition commençante;. En ajoutant progressivement le sel, 
on observe que les abaissements sont d'abord sensiblement pro- 
portionnels à la quantité de sel ajouté, puis que la température 
reste constante pour de nouvelles additions du sel. La constante 
est obtenue dés l'apparition d'une nouvelle phase solide dans le 
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système en expérience (on a alors une véritable température de 
transition). 

L'abaissement total a été de 8, avec le nitrate de sodium, (”,7? 
avec le chlorure de sodium, 0°,25 avec le perchlorate de potassium 

Ayant atteint la constance de température par addition d'un sel. 
on peut continuer les expériences en ajoutant progressivement un 
second sel. On observe que la température de transition s’ahaisse 
encore, puis qu'elle se fixe de nouveau. La constance correspond à 
l'apparition d'une quatrième phase solide dans le système en expé- 
rience. 

Dans une première série d'expériences, on a observé, en ajoutant 
au perchlorate du nitrate de sodium, puis du chlorure de sodium, 
un abaissement total de #°,55. 

Une seconde série a été conduite de la même manière, mais en 
ajoutant d'abord du chlorure de sodium, puis, la constance étant 
atteinte, du nitrate de sodium. L'abaissement total a été de #,%5 

Dans un cas comme dans l’autre, on aboutit à un système formé 
d'une solution en équilibre avec quatre phases solides. Si les phases 
sont identiques dans les deux systèmes, les températures d'équi- 
libre sont identiques; c'est ce que l'on a observé. S'il s'était produit 
un sel double entre le chlorure de sodium et le nitrate de sodium 
les phases solides auraient été dans le premier système : CIO*Na. 
CIO:NallO, NO'Na, sel double et dans le second : CIO'Na. 
CIO'Nall:O, CINa, sel double. Les phases solides étant difYérentes, 
les températures d'équilibre auraient été différentes et seul un 
hasard bien improbable pourrait faire qu'elles soient pratiquement 
égales. 

En ajoutant au perchlorate de sodium du nitrate de sodium et du 
perchlorate de potassium, l'abaissement total a été de 8,15. Par 
addition de chlorure de sodium et de perchlorate de potassium, 
l'abaissement total a été de 0°,92. Dans tous les cas l'abaissement 
est indépendant de l'ordre d'addition des sels; il n'y a done aucun 
indication de formation de sel double, ni de sel simple, par doubi 
décomposition. 

Entin, en ajoutant au perchlorate de sodium les trois sels : 
Nitrate de sodium, chlorure de sodium, perchlorate de potassium. 
on peut atteindre, par six chemins dit'érents, un même point de 
transition; l'abaissement total est de 8,55 et la phase liquide est 
en équilibre avec cinq phases solides. 

Le choix des sels ajoutés au perchlorate de sodium a été motive 
pur l'existence simultante de : nitrate, chlorure, perchlorate. 
sodium et potassium dans certains minerais chiliens. La connais- 
sance des températures de transition est précieuse pour l'étude des 
systemes complexes où ces corps interviennent, 

Equilibres en présence de chlorure de sodium. — Dans le systime 
ternaire : Eau-chlorure de sodium-perchlorate de sodium il n'intrr- 
vient ni sel double, ni cristaux mixtes. La surface de cristallisation 
est représentée en perspective cavalière par la tigure 3. On a porté. 
suivant Oc les concentrations en chlorure de sodium fgr. de sel 
pour 160 gr. d'eau, suivant Ox les concentrations en perchloraté 
de sodium et suivant O4 la température. 


E. CORNEC ET J. DICKELY. 1028 


La surface de cristallisation comprend trois nappes très inégales. 
La grande nappe EHGFD correspond aux solutions saturées de 
chlorure. La nappe HCBG est relative au perchlorate hydraté et la 


Fig. 3. 


nappe GBAF au perchlorate anhydre. (Nous ne considérons que 
les équilibres stables.) 

La ligne ED est la courbe de solubilité du chlorure de sodium 
seul: la ligne CBA est la courbe de solubilité du perchlorate de 
sodium seul. Suivant les lignes 11G, GF, GB on a des solutions 
en équilibre avec deux phases solides : CINa et CIO“Na.1120 pour 
HG; CINa et CIO'Na pour GF; CIO'‘Na et CIO*Na.H°0 pour BG. 

Le point G est le point de transition du perchlorate de sodium en 
présence de chlorure de sodium ; à ce point correspond une solu- 
tion en équilibre avec les trois phases solides CINa, CIONa, 
CIO*Nalt20. 
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Les courbes CIE et AFD, qui limitent arbitrairement la surface 
de cristallisation, sont les isothermes de 0° et de 100°. Ces iso- ; 
thermes étant contenues dans des plans parallèles à XOY # 
trouvent représentées en vraie grandeur. 

On remarquera que les droites DA et EC (non figurées) coupent À 
respectivement les branches DF et EI{ correspondant au chlorure ; 
de sodium comme phase solide. Par suite, à 100° comme à 0°, une : 
solution saturée de chlorure de sodium seul précipite, non seule- : 
ment par addition de perchlorate solide, mais aussi par additios : 
d'une solution saturée de perchlorate à la même température. : 

Les mesures de solubilité (accompagnées de mesures de densite : 
ayaut servi pour déterminer la surface de cristallisation, sont consi-! 


$ 


gnées dans les tableaux suivants : } 
Pour 100 de solution Pour 100 d'au 
CR 2 
l'ecchiorate €Ehlorure l'erchlorate Chlorure Densit: 
Isotherme de 100”. 
A 76,7 0 330,1 0 1,78 
F TT) 0,88 324,9 3,87 1,351 
69,32 1,44 237,1 4,93 1,661 
54,23 3,06 157,1 8,11 1,52 
41,44 8,81 83,3 13,30 1,367 
Isotherme de ©. 
C 62,87 0 169,4 0 , 
11 59,61 2,53 158,0 6,70 » 
52,82 4,97 123,5 10,21 . 
40,65 8,63 80,2 17,15 . 
23,86 15,41 39,3 25,44 » 
Solutions saturées de perchlorate et de chlorure. 

LOU 75,79 0,88 394,9 3,87 1,707 
no 54,19 0,83 296,7 3,32 1,301 
KE 13,00 0,38 278,3 2,97 1,5 
10 72,46 0,s1 271,9 3,03 1,719 
SN 69,41 1,0 235,0 3,57 1,783 
2 66 ,0N 1,37 207,7 4,27 1,0 3 

0 59,69 2,53 158,0 6,70 : 


Les courbes (non tigurées) que l'on obtient en portant en ordon- | 
nées les températures et en abscisses ‘successivement : les cur-| 
centrations en perchlorate, les concentrations en chlorure et k* 
densités des solutions saturées de perchlorate et de chlorure sun | 
formées de deux branches dont l'intersection donne la températur : 
de transition du perchlorate eu présence de chlorure de sodium & | 
œuxces. 

On obtient cette température d'une manière plus simple et plu 
précise par analyse thermique; on a vu qu'elle est inférieure de 
0,12 à la température de transition du perchlorate seul. 
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On voit, dans le tableau précédent, que la solubilité (pour 100 
d'eau) du chlorure de sodium dans les solutions saturées de per- 
chlorate est faible, quelle que soit la température (à 50° elle n'est 
que le douzième de la solubilité dans l'eau pure). Cette solubilité 
passe par un minimum à la température de transition. 

On a vérifié par l'examen microscopique qu'il n'intervenait pas, 
quelle que soit la température, de phases autres que le chlorure et 
le perchlorate anhydre ou hydraté. Le travail se trouvait facilité du 
fait que le chlorure seul s'éteignait entre nicols croisés. 

Refroidissement des solutions et cycles de séparation. — La 
figure 4 a été construite en portant, suivant deux axes rectangu- 
laires, les concentrations, pour 100 gr. d'eau, du chlorure et du 
perchlorate. Pour plus de clarté on a pris une échelle très grande 
pour le chlorure et l’on a représenté seulement la partie utile du 


L'ig. 4 


diagramme. Les notations correspondent aux notations de la 
figure 3; la ligne FGII représente encore les solutions saturées de 
perchlorate et de chlorure ; on remarquera le minimum de solubi- 
lité du chlorure correspondant au point de transition G. Les 
branches d'isothermes AF (100) et CII (0°) qui, en réalité, sont très 
Courtes, ont été assimilées à des droites. La ligne BG sépare les 
domaines du perchlorate anhydre et du perchlorate hydraté. 

L — La solution F saturée des deux sels à 100° donne par 
refroidissement un mélange de perchlorate anhydre et de chlorure 
de sodium. Le point représentatif de la solution restante parcourt 
la courbe FG et arrive en G à la température de transition. Le 
mélange salin qui se dépose est pauvre en chlorure (environ ? 0/0). 

En ajoutant une quantité convenable d’eau avant le refroidisse- 
ment, on peut obtenir une cristallisation de l'un des sels seulement. 
On n'obtient pas du perchlorate mais du chlorure de sodium en 
quantité environ moitié de celle qui souillait le perchlorate dans le 
cas précédent. 

Il est possible de séparer, d'une manière cyclique (cycle avec 
évaporation), le perchlorate anhydre et le chlorure en travaillant 
entre deux températures supérieures l'une et l'autre à la tempéra- 
ture de transition, mais la très faible production enlève tout intérêt 
à de tels cycles. 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. 68 
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Il. — La solution G saturée des deux sels à la température de 
transition donne, par refroidissement, uniquement du perchlorate 
hydraté; dès que ce sel cristallise la solution cesse d'être saturée 
de chlorure. Le point représentatif de la partie liquide du système 
se déplace sur la droite GM, dont le prolongement passe par le 
point représentatif du perchlorate hydraté, et il arrive en M lorsque 
la température est de (®. 

On en déduit un cycle de séparation des deux sels (cycle sans 
évaporation). 

On part de la solution M, on chauffe à la température de transi- 
tion, on met en contact avec unc quantité calculée du mélange de 
perchlorate de sodium hydraté et du chlorure de sodium que l'ou a 
à traiter. Le perchlorate hydraté se dissout seul en donnant une 
solution de composition G que l'on sépare du chlorure. Par refroi- 
dissement de la solution à 1° on obtient du perchlorate hydratt et 
une eau-mère M. L'eau-mère est chauflée à la température de tran- 
sition et mise en contact avec une nouvelle charge de mélange à 
traiter, et ainsi de suite. 

Au lieu de se faire entre 0 et la température de transition le 
travail peut se faire de manière analogue entre deux températures 
inférieures à la température de transition. Les quantités de sub- 
stances à mettre en œuvre se calculent à l'aide du diagramme. 


PARCS 


III. — Le refroidissement de la solution F saturée des deux sels | 


depuis 100° jusqu'à 0° se fait en quatre périodes. Pendant la pre- 
mière (chemiu FG) le perchlorate anhydre et le chlorure cristal- 
lisent simultanément. Pendant la seconde, le perchlorate auhydre se 
dissout, le perchlorate hydraté précipite en même temps qu'un peu 
de chlorure, la température et la composition de la solution (point G: 
restent constantes. Pendant la troisième période (chemiu GNj)il x a 
cristallisation de perchlorate hydraté et redissolutiou de chlorure. 
La quatrième période commence lorsque tout le chlorure s'est 
dissous et elle correspond à une cristallisation de perchlorate 
hydraté seul (chemin NP). 

En définitive on obtient comme dans le cas précédent unique- 
ment du perchlorate hydraté. 

On en déduit un cycle de séparation des deux sels (cycle saus 
évaporation) absolument aualogue à celui qui vient d'être indiqué: 
les solutions F et P remplacent simplement les solutions G et M. 
Plus généralement, on peut calculer des cycles pour le travail entr 
deux températures convenablement choisies et situées de part et 
d'autre de la température de transition. 

La réalisation des «cycles III présenterait une difficulté spéciale 
due à la nécessité de se placer dans des conditions telles que le 
perchlorate anhydre qui se dépose pendant la première période du 
refroidissement puisse s’hydrater ensuite d'une manière compltte 
et que le chlorure précipité puisse se dissoudre entièrement. 

Lorsqu'une solution se rcfroidit sans agitation les cristaux s’accu- 
mulent les uns sur les autres et les premiers déposés ne sont plus 
en contact avec l'eau-mère. Dans le cas de la solution F le chemin 
de eristallisation n'est plus FGNP, il se rapproche du chemin FGM 


dam im, mme nu 
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qui correspond au cas où l'on sortirait de la solution, les cristaux 
dès leur formation. ; 

Dans le cas des cycles IT cette difficulté n'intervient pas du fait 
que les chemins de cristallisation sont indépendants des conditions 
de refroidissement. 

Résumé. — La solubilité du perchlorate de sodium monohydraté 
a été déterminée de 0° à 52,355 (température de transition) et celle 
dn perchlorate anhydre de 100° à 52°,75 (équilibres stables) et de 
52,75 à 15° (équilibres instables). La densité de la solution saturée 
de sel anhydre est presque indépendante de la température. 

On a étudié les variations de la température de transition par 
addition progressive de trois sels (CINa, NOSNa, CIO“K). En 
variant l'ordre d’addition des sels on a observé sept points de tran- 
sition dont le plus bas, inférieur de 8,75 à celui du perchlorate de 
sodium seul, correspond à l'équilibre d'une solution avec cinq 
phases solides. 

Dans le système ternaire : Eau-perchlorate de sodium-chlorure 
de sodium (étudié entre O0 et 100°) il n'intervient ni sel double, ni 
- cristaux mixtes. Le chlorure est toujours peu soluble en présence 
de perchlorate et sa solubilité est minima à 52,5. De l'étude du 
diagramme on déduit aisément des cycles de séparation des deux 


sels. 
(Faculté des Sciences de Strasbourg.) 


N° 97. — Sur l'obtention et la saponification des éthers- 
sela par la méthode distillatoire. 2° Mémoire. Obtention 
de l’acétate d'’isoamyle; par MM. L. GAY, P. MION et 


M. AUMÉRAS. 
(14.5.1927.) 


Dans un premier mémoire (1), nous avons étudié le problème 
général de l'obtention et de la saponification des éthers-sels par la 
méthode distillatoire quand le mélange des quatre constituants 
alcool, acide éther-sel et eau, présente une seule température 
minima de rosée. 

Nous avons montré que si l'équilibre chimique d’éthérification ct 
de saponilication est, à chaque instant, sensiblement réalisé au 
sein du mélange liquide contenu dans le ballon distillatoire (2), la 
distillation (3) s'effectue selon trois paliers de température (4) cor- 
respondant au passage de trois distillats de compositions respecti- 
vement constantes. 

Toutefois, si, sur le carré représentatif des compositions des 
mélanges considérés, le point représentatif de la composition du 


) Bull, Soc. Chim., 1926, t. 39, p. 1329. 

(2; Gräce à l'introduction dans ce mélange d'un catalvseur suftisam- 
ment actif. 

{3} Le ballon distillatoire étant surmonté d'une colonne de rectilica- 
tion de puissance suffisante. 

4j Le premier palier correspond à la température minima de rosée. 
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mélange initial est situé dans le voisinage de l'une des droites qui 
joint le point représentatif de la composition du premier distil- 
lat 1), à l'un des sommets du carré, on n'observera plus que deur 
paliers de température correspondant aux passages de ce premier 
distillat puis du constituant pratiquement pur représente par le 
sommet considéré. 

Nous avons montré, enfin, que cinq cas peuvent être considéns 
suivant les compositions du premier distillat correspondant à la 
température minima de rosée. 

La présente étude constitue une illustration expérimentale du 
premier cas, celui où ce premier distillat est constitué par un 
mélange d'éther-sel et d'eau pratiquement exempt des deux autres 
constituants : alcool et acide. 

Nous avons montré que si, dans la phase liquide initiale, l'alcool 
et l'acide sont introduits dans le rapport de leurs équivalents res- 
pectifs (6) le résidu de la première distillation est constitué soit par 
l'eau, soit par l'éther-sel (suivant que le point représentatif, sur le 
carré de référence, du mélange initial est situé. par rapport au 
point représentatif du premier distillat, du côté du sommet qui 
correspond soit à l'eau, soit à l'éther-sel). 

Alors, la distillation s'effectue en deux paliers correspondant aux 
passages du premier distillat, mélange d'éther-sel et d'eau, puis 
soit de l'eau, soit de l'éther-sel pratiquement purs. 

S'il y a excès d'alcool ou bien d'acide, la distillation s'effectue en 
trois paliers, le résidu de la première distillation étant constitué 
par un mélange d'eau ou d'éther-sel avec le corps en excès (alcool 
ou acide). 

Dans tous les cas l'éthérification est complète. 

Toutefois, il y aura avantage à introduire dans le mélange initial 
l'alcool et l'acide dans un rapport de poids sinon égal à celui de 
leurs équivalents respectifs, mais tout au moins voisin de ce der- 
nier. 

On évitera ainsi tout le travail, souvent pénible, de la séparation 
de l'eau ou de l'éther-sel du résidu de la première distillation de 
l'excès d'alcool ou d'acide qui l'accompagne. 

La présente étude est une application de notre conclusion tirée. 
dans notre mémoire précédent de l'étude du premier cas (7), que la 
méthode opératoire imaginée par Senderens et Aboulenc dans le 
cas où l’éther-sel est plus volatil que l'eau (8) peut être étendue au 
cas où l'eau est plus volatile que l'éther-sel (9). 


‘5, Celui qui correspond à la température minima de rosée. 

(5) Rappelons de l'équivalent-gramme d'un alcool, d'un avide où 
d'un éther-sel est égal au quotient de sa molécule-gramme par le 
nombre de fois que la substance considérée possède la fonction alrool. 
acide ou éther-sel: l'équivalent-gramme de l'eau est égal à 1% grammes 
d'eau. 

(7, Celui où le premier distillat est constitué par un mélange d'éther 
sel et d'eau. 

(8) CR, 1911, € 452, p. 1671 et INK; 1911, € 453, p. KS1; 1412, & 155 
p- 168 et 1291; 1913, 0. 458, p. 531. 

{9j Alors, l'éthérilication est complète tandis que, par la méthode 


2 mm + 
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L. — L'alcool et l'acide sont mélangés en quantités 
à peu près équivalentes. 


Dans deux expériences successives, nous sommes partis de 
mélanges de 715,7 d'acide acétique cristallisable pour 1125r,2 d'al- 
cool isoamylique et de 71#",4 d'acide pour 1125',1 d'alcool {soit seu- 
sihlement 0,1 équivalent d'acide pour 0,52 équivalent d'alcool) 
auxquels nous avons ajouté 3 grammes d'acide sulfurique. 

Nous avons distillé avec une colonne de Vigreux et obtenu les 
portions ci-après : 


Intervalles de température...... 93-15" 15-1100 110-1430 
Poids lr expérience...  2751,7 167,79 IOnsr,19 
des distillats. | 2" expérience...  575",8 45") 110 gr. (10) 


La courbe de distillation est donc représentée par la ligure ! 
‘pour la 1r* expérience). Ellé présente deux paliers de température 


tres nets. es 


Temperature 
LS SS 


20 40 60 PO 10 120 MO 160 80 
Perds, engremmes. du cstihet 


Fig. Î. 
Le premier distillat, qui correspond à la température de rose, se 


Partage en deux couches dont les volumes, les densités et les poids 
sont donnés par le tableau suivant : 


Volume Densité 15 15 Poids 
ve ur 
—… joue ucuse.,... 19,9 1,000! 19,9 
1" expérience... { Couele ee he per ee 
{ Couche éthérée...... 43,0 0,811 8,4 
: Le ‘ouche se..... 20,9 0,408 20,5 
: expérience. . { Couche ATEN nes PE . 
{ Couche éthérée...... 12,9 0,S3 35,2 


Les compositions des deux couches (déterminées sur le distillat 
de la première expérience) ont été établies par dosage acidimé- 


opératoire imaginée par Senderens et Aboulene, dans le cas où l'eau 
“st plus volatile que léther-sel Le ballon distillatoire est muni d'un 
lélrigérant ascendant. Téthérilicalion est toujours incomplète. 

1 La distillation ne peul étre poussée jusqu'au bout,le résidu ehar- 
honnant quaud la concentration de l'acide sulfurique + devient trop 
grande, 
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trique, en ce qui concerne l'acide. acétique non combiné et par 
détermination des densités, avant et après dessiccation sur le sul- 
fate de cuivre anhydre, en ce qui concerne les proportions d'eau et 
d'alcool contenues dans la couche éthérée (11). 

Les proportions d'acide acétique sont, respectivement, égales à 
1,38 0/0 dans la couche aqueuse et 0,7 0/0 dans la couche éthérie. 

Par dessiccation sur le sulfate de cuivre anhydre, la densité de la 
couche éthérée est passée de 0,8744 à 0,8708 (12) d'où des teneurs en 
eau et en alcool respectivement égales à 33 0/0 et 13 0/0 (13. 

De ces résultats nous pouvons déduire les quantités approxima- 
tives des quatre constituants qui ont passé dans le premier dis- 
tillat. Ce sont : 

Eau, 203,4 — acétate d'isoamyle, 315,9 — alcool isoamylique, 
5 gr. — acide acétique, 05",5. 

D'où une composition globale, exprimée en équivalents-grammes, 
du premier distillat : 

Eau, 0,785 — acétate d'isoamyle, 0, 17 — alcool! isoamylique. 
0,04 — acide acétique, &0055. 

Le point représentatif de cette composition, sur le carré de rul- 
rence, est situé en Ni (fig. 2). 

D'autre part le point représentatif du mélange initial d'alcool 
isoamylique et d'acide acétique est situé en Mi. 

Par suite, le mélange résiduel d'alcool et d'éther-sel, après élimi- 
nation du premier distillat N;,, correspond au point R, (0%, 
d'alcool pour O*tüiv. (6 d'éther-sel). 

Notre colonne n'étant pas assez efficace pour permettre de sépa- 
rer une si faible quantité d'alcool, celui-ci passe entièrement dans 
le distillat qui correspond à la partie rapidement ascendante de la 
courbe de distillation (fig. 1). Par suite, le second palier de tempé- 
rature, 140-143, correspond au passage de l'acétate d'isoamyle 
pratiquement pur (point d'ébullition 142). Le palier intermédiaire. 
qui devrait se produire aux environs de 130°, correspondant at 
passage de l'alcool isoamylique pratiquement pur, n'est pas obser- 
vable. 


1. — L'alcool est introduit en excès. 


Deux expériences ont été effectuées, dans lesquelles on est parti, 
respectivement, de 1545",8 d'alcool pour 558,7 d'acide (soient 0,6% 
équivalent d'alcool pour 0,315 équivalent d° acide) et de 345,5 d'al- 
cool pour 28<,8 d'acide (soient 0,653 équivalent d'alcool pour 0,31 


{11} Ces proportions étant faibles, on a admis, en première approxi- 
mation, que les variations de volume spécifique de la couche étherre 
sont proportionnelles aux teneurs d'eau, d'alcool et d'acide. 

‘112 Ces densités sont passées, dans la deuxième expérience. de (1. 
à U,S7UN. 

it3; En prenant pour densités de l'acide acétique, de l'alcool iso- 
amylique et de l'acétate d'isoaimvle pur : 1,055, O,K{2 et (,N79 ‘cette der- 
nière densité est celle du distillat correspondant au dernier palier de 
température). 
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Fig. 2. 


équivalent d'acide); 3 gr. et 1", d'acide sulfurique ont été ajoutés 
respectivement, aux deux mélanxes précédents. 
Ces mélanges nous ont donné, à la distillation, les résultats sui- 


vants : 
Poids des distillats 
A ü 


futervaltes de température fre expéricnee 2 expérience 
93-95 1 2 N 
95-129%,5 6,8 0,5 
129,5-134 09 25 
133-140,5 24,4 37,9 
110,5-113" KR 10 


La courbe de distillation est représentée par la ligure 3 ipour la 
première expérience). Elle présente trois paliers de température. 
Le deuxième (121°,5-1:33") correspond au passage de l'alcool iso- 
amylique {point d'ébullition 130" (1%). 


4. Cet aleool isoamylique est änpur ainsi que l'acétate d'isoamyle 
correspondant au troisième palier. C'est ce qu'indiquent les densi- 
tés des distillats correspondantes : 0,514 et U,S69 pour la première 
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Temperature 


20 40 60 40 109 120 140 160 180 
Poids, en grammes, du dis éillat 


Fig. 8. 


Le premier distillat, correspondant au premier palier, se sépare 
en deux couches dont les volumes, les densités ct les poids sunt 
donnés par le tableau suivant : 


Volume Densité 1515 pt 

Ce er 

de Couche aqueuse.... 15,5 0,9987 15,4 
EXPETIENCE:: } Couche éthérée... . 30 U,RGN 30,25 
Sonia Couche aqueuse... 8,2 0 ,1989 K.2 
7 CXPEMIENCE + Ÿ Couche éthérée..... 19 0,63 1ù,i 


Les analyses de ces deux couches ont porté sur la première expt- 
rience. 

La couche aqueuse ne contient que des traces d'acide acetique 
(0,06 0/01. La couche éthérée n'en contient pas à l'état libre. 

Par dessiccation sur le sulfate de cuivre anhydre. la densité de 
cette couche est passée de 0,8538 à 0,857 d'où des teneurs en eau et 
en alcool respectivement égales à 6 0/0 et à 29 0/0. 

D'ailleurs un dosage alcalimétrique de l'acide acétique combir 
effectué sur la couche éthérée, après dessiccation, nous a donné un 
pourcentage d'acide égal à 32,9 d’où un pourcentage d'éther-sel 
égal à 71 0/0. De là, en rapportant les pourcentages à la couche 
hydratée (avant dessiccation), une teneur en alcool de 23% 0 D: ve 
résultat concorde de façon suffisante avec celui tiré des seules 
mesures de densités. 5 

De là, nous pouvons déduire les quantités des divers consti- 
tuants ayant passé dans le premier distillat : 

Eau, 176,25 — acétate d'isoamyle, 208,25 — alcool isoumoylique, 
&x",15. 

La composition globale de ce distillat exprimée en équivalents 
est donc : 

Eau, 1,595 — acétate d'isoamyle, (1,13 — alcool isoamrylique. 
0,05. 


expérience, U,N#5 et 0,5 pour la seconde expérience au lieu de fl: 
et U,N79 correspondant à l'alcool et à l’éther-sel purs. Ce résultat est 
dû à ce fait que, les points d'ébullition de ces deux corps ne ditférant 
que de 10°, la puissance de la colonne de rectitication est insuftisante. 
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Le point représentatif de cette composition, sur le carré de réfé- 
ence est situé en Nu (Jig. 2j. D'autre part, le point FÉDRÉSERAUE 
du mélange initial est situé en Mur. 

Par suite, le mélange résiduel d'alcool et d'éther-sel après élimi- 
nation du premier distillat, Nu, correspond au point Ray (Osduiv. 48 
d'alcool pour Oéivir.,52 d'éther-sel). 

Cette quantité d'alcool est suffisante pour que nous puissions 
observer, entre les deux paliers extrêmes de température corres- 
pondant aux passages du prernier distillat et de l'éther-sel, un 
palier intermédiaire correspondant au passage de l'alcool. Nous 
avons vu, tout à l'heure, que les distillats correspondant à deux 
derniers paliers sont, en réalité, des mélanges d'alcool et d'éther- 
seL. 


II. — L'acide est introduit en excès. 


Une première expérience a été eflectuée dans laquelle nous 
sommes partis de 495,65 d'alcool isoamylique et de 86",65 d'acide 
acétique (soient 0,30 équivalent d'alcool pour 0,70 équivalent 
d'acide) auquel nous avons ajouté 8£°,5 d'acide sulfurique. 

Nous avons obtenu, à la distillation, les résultats suivants : 


Intervalle de tem- 


pérature........ 93-950 95-1210,5 121,5-127",5 125,5-189v 139-1420 
Poids du distillat. 95,3 914,6 158°,6 51 gr. 15 gr. 


Ces résultats sont représentés par la courbe de distillation de la 
figure 4. 


150° 


140° 


430° 


Temperature 
RS nn “ 
D 
8 S à 
L:] o 


$ 
+ 


% 
à 


20 40 60 80 108 1/20 
Poids. en grammes, du distiflat 


Fig. 4. 


On voit que le premier palier correspoudant à la température 

. Minima de rosée est à peine marqué ct que les deux autres paliers 

‘qu'on pouvait prévoir théoriquement, correspondant aux passages 
de l'acide acétique et de l'éther-sel, ont disparu. 
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Le fonctionnement de notre colonne de Vigreux (151, assez satis- 
faisant dans nos expériences précédentes, s'est montré done, ici 
entièrement defectucux. 

Aussi avons-nous employé, dans une deuxième expérience, une 
colonne environ deux fois plus longue en ajoutant, bout à bout, un 
tube intérieur d'un réfrigérant de Vigreux et une colonne de 
Vigreux (16). 

Dans cette deuxième expérience, nous sommes partis d'un me- 
lange de 4x gr. d'alcool isoamylique et de b6«",1 d'acide acétique 
{soient 0,368 équivalent d'alcool pour 0,632 équivalent d'acide 
auquel nous avons ajouté 35 ,5 d'acide sulfurique. 

Nous avons obtenu, à la distillation, les résultats suivants : 


Intervalle de tem- 
pérature........ 93-95 95-1210,5 121,5-1259,5 195,5—140 LUI 


t 
Poids du distillat. 20873 105,1 23sr,8 206°,7 (LLUES | 
D'où la courbe de distillation de la figure à. i 
150° 
140 
30 
, 
& 
2 20° 
? 
a 
vw 4/0 
Q 
Ë 00 
v 
KR 
1 9o° 
80 
10 20 30 #0 50 60 70 80 % 
Poids, en grammes, du distiHat 
Fig. 5. 
Nous retrouvons done les trois paliers de température prevus 
par la théorie. 
lei encore le distillat correspondant au premier palier se scinde 
en deux couches : ; 
Volume Denusite 95, 1% Poits 1 
Couche aqueuse... (E 1,006 6 : 
Couche etheérée....... 16,2 OU ,NKI 14,29 


La couche aqueuse contient 3,210 0 d'acide acélique. 


Li A ts rantées de pointes, réparties sur une longueur de 2l em 

ii Letihe de réfriserant comportait 46 pointes, réparties sur une 
loneneur de 42 cm: la colonne de Vigreux était la méme que dan: la 
preuvere experienre, 


LA 
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Par dessiccation sur le sulfate de cuivre, la densité de la couche 
éthérée passe de 0,881 à 0,839, d'où une portion d'eau de 1,49 OU. 
Les dosages de l'acidité libre ct de l'acidité combinée ellectués sur 
le produit desséché ont donné respectivement 2,8 0 0 et 14 0,0, 
d'où une teneur en éther-sel du produit desséelhié égale à 93,3 0,0 
et, par différence, une teneur en alcool de 1,9 0 0 115. Ces teneurs 
rapportées à la couche hydratée devicnnent 2,35 0,0 d'acide libre 
et 1,85 0,0 d'alcool. 

Les quantités des divers constituants passées avec le premier 
distillat sont donc : 

Eau, 55,9 — acétate d'isoamyle, 157,4 — atcool isoamrlique, 
1,25 — acide acelique, 5,7. 

La composition globale de ce distillat, exprimée eu équivalents 
est donc : 

Eau, 0,735 — acétate d'isoamyle, 0,275 — alcool am tique, 0,006 
— acide acétique, 0,02. 

La composition de ce mélange est représentée sur notre gra- 
phique quadrangulaire par le point Nu tfég. 2). D'autre part, le 
point représentatif du mélange initial est situé en Min. 

Par suite, le mélange résiduel d'acide et d'éther-sel, après élimi- 
nation du premier distillat, Nu, correspond au point Lu (04,92 
d'éther-sel pour Otauir., 43 d'éther-sel). 

Cette quantité d'acide est sullisante pour qu'avec notre double 
colonne de rectification, nous puissions observer, entre les deux 
paliers extrêmes de température correspondant aux passages du 
premier distillat et de l'ether-sel. un palier intermédiaire corres- 
poudant au passage de l'acide (point d'ébullition 114). 

Mais ici, encore, la puissance de cette colonne est insullisante 
pour amener une séparation nette de l'acide et de l'éther-sel. 

Ainsi, les distillats correspondant au deuxième et au dernier 
palier ont des densités respectivement égales à 0,996 et à 0,593, au 
lieu de 1,055 et 0,79 correspondant à l'acide et à l'éther-sel purs. 

Comparaisons des premiers distillats. — Quelle que soit la com- 
position du mélange initial, la théorie prévoit que le premier dis- 
tillat, correspondant à la composition du mélange qui présente la 
température rnénima de rosée (18), devrait rester invariable. 

Nos expériences ont montré qu'il n'en est pas ainsi. 

Rappelons, en ellet, que dans les trois cas étudiés, les composi- 
tions de ce premier distillat, exprimées en équivalents, ont éle : 


Eu Ether-sel Alcool Acide 
Alcool et acide en quantité 

équivalentes...... ...... 0,755 0,17 0,05 0,005 
Excés d'alcool ............ 0,75 0,13 0,075 traces 
Excès d'acide ............. 0,73 0,235 0,006 G,U25 


Remarquons que la présence d'un excès d'alcool dans le mélange 


‘17: La densité de la couche éthérée, apres dessicealion, est égale à 
celle de l'éther-sel pur; il en résulterail une teneur d'aleool de 5,500, 
HS, Si la puissance de la colonne de rectilication est sultisante. 
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initial, c'est-à-dire une diminution suffisante (19) du taux d'acid 
‘corps en défaut) dans la vapeur qui pénètre dans la colonne d 
rectilication, amène la disparition presque complète de l'acide dan 
le premier distillat. 

De même, la présence d'un excès d'acide dans le mélange initia 
c'est-à-dire une diminution suf/isante du taux d'alcool dans | 
vapeur qui pénètre dans la colonne de rectification, amène la dis 
parition presque complète de l'alcool dans le premier distillat. 

Cela ne peut se produire que si le mélange qui correspond à i 
température MINIMA de rosée ne contient ni acide, ni alcool 20. 

Par suite, comme nous le disions au début de ce mémoire. l'étud 
de l'obtention de l’acétate d'isoamyle rentre bien dans le premi 
cas, considéré dans notre premier mémoire, celui où le mélans 
correspondant à la température minima de rosée est un mélan: 
binaire d'eau et d'éther-sel. 


Etude des points de MINIMUM de température de rosée. — Xi 
nous sommes proposés de compléter et de contrôler l'étude préc 
dente par celle des points de minimum de temptrature de r&x 
que peuvent présenter les divers mélanges binaires où ternair 
d'eau, d'acétate d'isoamyle, d'alcool isoamylique ct d'acide ac 
tique. 


1° Remarquons tout d'abord que, dans le cas d’un mélan: 
binaire de constituants pratiquement non miscibles (à la temper: 
ture d’ébullition du mélange) il nous est possible de détermint 
a priori la température d'ébullition de ce mélange — et, par sui 
la température minima de rosée des;vapeurs de ses constituants 
ainsi que la composition du mélange des vapeurs qui corresqui 
à cette température minima. 

11 nous suffit de connaître les tensions de vapeur, en fonction 
la température, de chacun des deux constituants purs. 

Nous nous servirons, dans ce but, du graphique de la figur 
Sur ce graphique, l'axe des températures est limité à la temper: 
ture d'ébullition du constituant le plus volatil (l'eau dans je c 
présent), tandis que l'axe des pressions est limité à la pressi 
atmosphérique. D'autre part, les tensions de vapeur respectiv 
des deux constituants sont portées, sur l'axe des pressions, en su 
inverses les unes des autres. 

Le point d'intersection des deux courbes de vaporisation ain 
obtenues donne la température minima de rosée et la compositi 
moléculaire de ia vapeur correspondante; si les pressions so 
exprimées en atmosphères, l'ordonnée, sur l'axe des pressions, d 
point de rencontre considéré, donne la fraction de molécult 
gramme (rapportée à une molécule-gramme totale du mélange 4 
constituant correspondant dans la vapeur. 

Ainsi, la tigure 6 donne pour les mélanges d'eau et d'acital 
d'isoamyle 93° pour la température minima de rosée et 0,753 pot 


(AN: EU non pas une annulation. 
20} On ne contient ces corps qu'en quantités extrémement faibles 
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a fraction moléculaire de l'eau, dans Ia vapeur correspondante (21), 

Cette figure DoNNERAIT, si l'eau et l'alcool isoamylique n'étaient 
sas ou que peu miscibles vers la température de 100, 2,75 pour la 
empérature minima de rosée et 0,7: pour la fraction moltculaire 
le l'eau dans la vapeur correspondante. 

En fait, l'eau et l'alcool isoamylique étant partiellement mis- 
‘ibles, la tension de vapeur d'eau de la couche aqueuse et la ten- 
sion de vapeur d'alcool de la couche amylique sont, toutes deux dinii- 
wuées. Il en résulte que la courbe des tensions de vapeur d'eau est 
léplacée vers le bas de la figure, tandis que la courbe des tensions 
de vapeur d'alcool est déplacée vers le haut. 

Par suite, le point de rencontre des deux courbes est déplacé 
vers la droite, la fempérature MINIMA de ROSÉE des mélanses de 
vapeurs d'eau et d'alcool isoamylique est supérieure à celle donnée 
par la figure 6; ELLE ARHIVE A DÉPASSEU CELLE QUI CORRESPOND 
AUX MÉLANGES DE VAPEURS D'EAU ET D'ACÉTATE D'ISOAMYLE. 

Cela explique pourquoi, bien que l'acétate d'isoamyle ait, à l'état 
pur et vEus 90°, sensiblement MÈME volatilité que l'alcool isoams-- 
ligue et qu'il soit, AU-DESSUS DE CETTE TEMPÉRATURE, MOINS polatil 
que son alcool, cet éther-sel se comporte, EN VRÉSENCE DE L'EAU, 
conune s'il était vus volatil que son alcool. 

Ainsi se trouve également expliqué que, partant d'un mélange 


1; Les tensions de vapeur de l'acétate d'isoamyle pur ont été valeu- 
les, par la formule de Elapeyron, à partir de la température d'ébulli- 
tion, Lie, de ce corps et de sa chaleur latente moléculaire de vapori- 
sation, GUN calories. 
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d'eau, d'alcool isoamylique et d’acétate d'isoamyle, on obtienne, la 
température minima de rosée ‘étant atteinte, un mélange binaire 
d'eau et d'éther-sel. . 

2 Nous avons soumis ces considérations théoriques au contrôle 
de l'expérience. 

Pour les mélanges d'eau et d'alcool. il suffit de porter à l'éballi- 
tion un mélange hétérogène de ces deux constituants placés dans 
un ballon surmonté d'une colonne Vigreux et de déterminer la ten- 
pérature (au sommet de la colonne) du premier palier ainsi que là 
composition du distillat correspondant. 

Nous avons obtenus ainsi, 95°,3 (22) pour cette températur 
minima, le distillat correspondant contenant 165:,33 d'eau et 25.2 
d'alcool. soit une teneur moléculaire en eau (rapportée à une molt- 
cule-gramme totale du mélange) égale à 0,78 (23). 

Le dispositif précédent ne convient pas aux mélanges d'eau ct 
d'éther-sel. En etlet, par ébullition prolongée, dans le ballon distil- 
latoire, du mélange liquide de ces deux corps, l'eau saponifierait, 
partiellement, l'éther-sel; on serait donc amené au cas dun 
mélange quaternaire. 

Nous avons adopté le dispositif dé la figure 7 dans lequel l'eau 
et l'éther-sel sont portés, séparément, à l'ébullition dans deux bal- 
lons différents. î 


Nous avons ainsi obtenu 9° (24) pour la température minima d: 
rosée, le distillat correspondant contenant 9%',43 d'eau pour 18f.it 
d'éther-sel, soit une teneur moléculaire en eau (rapportée à un 
molécule-gramme totale du mélange) égale à 0,788 (25). 

Ainsi à 94°, l'eau et l'éther-sel présentent une légère miscibilitr 
réciproque, inférieure toutefois à celle de l'eau et de l’alcool. 


2 Alors que la figure 6 donne 92° 

3 Alors que la figure 6 donne 0,7 71. 
24 Alors que la figure 6 donne 98. 
25. Alors que la figure 6 donne 0,77. 
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Remarquons encore que l'alcool et l'éther-sel présentant, à pou 
près la même volatilité vers la température 9°, leur séparation, 
par distillation, serait pratiquement émnpossthle si ces deux corps 
présentaient les mêmes degrés moléculaires de miscibilité réci- 
proque avec l'eau. 

Ce sont justement les différences que présentent ces degrés de 
miscibilité qui permettent l'éliminatiou de l'alcool (26) du mélange 
qui correspond à la température minima de rosce. 

Toutefois cette élimination demeure difticile. 

Cela explique que, pratiquement, une certaine quantité d'alcool 
puisse persister dans le premier distillat obtenu dans les deux cas 
où l'alcool et l'acide initialement introduits sont en quantités à peu 
près équimoléculaire ou bien où l'alcool iutroduit est en excès. 

Remarquons encore que dans ces deux cas. la tencur molécu- 
laire de l'eau, dans le premier distillat, devrait alors, rapportée à 
une molécule-gramme totale de l'ensemble eau-éther-sel alcool, être 
comprise entre 0,788 et 0,18 et décroître légèrement, quand la teneur 
en alcool croit. 

En fait, le tableau de la payse 1031 montre que celte teneur passe 
de 0,559 à 0,795 quand la teneur en alcool passe de 0,01 à 0,0%, Le 
sens prévu de la variation de la teneur en eau est donc inversé ; 
néanmoins les teneurs observées restent très voisines de celles 
prévues. 

Dans le cas où l'acide est introduit en excès, la teneur en eau (27: 
est inférieure à celle prévue ; cela s'explique par l'action perturba- 
trice produite par la quantité appréciable d'acide contenue dans 
le premier distillat. 

Nous avons étudié de la mème façon que précédemment les 
mélanges binaires d'eau et d'acide, d'alcool et d'éther-sel, d'éther- 
sel et d'acide, d'alcool et d'acide (28. Aucun de ces melanges ne 
présente de point de minimum de Gibbs: la température des 
vapeurs, dans le haut de la colonne de rertification concorde très 
tensiblement, avec la température d'ébullition du constituant le 
plus volatil. 

3 Nous avons vu combien est pénible dans le cas où l'acide 
acétique est introduit en excès dans le mélange initial, l'obtention 
des paliers de température suffisamment marqués et par suite, de 
distillats de compositions à peu près constantes (21). 

Nous savons d'autre part, combien il est difficile, partant d'un 
mélange binaire d'eau et d'acide acétique, de séparer ces deux 
coustituants, par distillation et rectification, 

C'est cette diftieulté de séparation de ces deux corps qui provoque 
les perturbations observées précédemment dans la courbe de dis- 


üillation représentée par la ligure 1. 


"26, Qui présente les plus forts dexrés de misecibilité réciproque. 

27, Rapportée, toujours. à une molécule gramme lotale de lensembte 
tauéther-sel-alcool. 

24 En employant dans ce dernier cas, le dispositif de La figure 7, le 
distillat obtenu ne présente alors qu'une trés légère odeur d'élher. 

21) Nous n'avons pu obtenir des résultats acceptables qu'en auymen 
ant considérablement la Longueur de la colonne de rectiticaliou. 
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Nous nous sommes proposés d'étudier l'action produite par là 
présence de l'acide acétique sur l'établissement du premier palier 
de température, celui qui théoriquement doit correspondre au pas- 
sage d'un distillat binaire d'eau et d'éther-sel. 

Nous avons repris, dans ce but le dispositif. de la ligure 3, qu 
nous a déjà servi à déterminer la température minima de rose tt 
la composition du distillat correspondant, dans le cas des mélanges 
d'eau et d'éther-sel. 

Mais ici, alors que dans l'uu des ballons, nous continuiens à 
porter à l'éhullition l’éther-sel pur, nous portons à l'ébnilition, dans 
le second ballon, un mélange d'eau et d'acide acétique (). 

Nous avons vu, précédemment, que lorsque le liquide content 
dans le second ballon est l'eau pure, la température minima de 
rosée qui s'établit au sommet de la colonne de rectification es 
égale à 94. 

Si alors nous introduisons dans ce second ballon des quantit‘+ 


croissantes d'acide acétique, nous constatons que cette tempera- 


ture minima de rosée se maintient sensiblement mais que tt 


palier de température devient de plus en plus difficile à observtr ; 
et qu'il cesse d'être perceptible (avec la colonne de rectification : 


utilisée dans nos exptriences) quand la teneur, en poids, de l'acide 
acétique, dans le liquide du second ballon. atteint 20 0/0. 

Si alors nous doublons, comme nous l'avons fait précédemment, 
la longueur de cette colonne, nous retrouvons le palier précédent. 

L’allure des phénomènes serait la même avec les mélanges ter- 
naires d'eau, d'alcool et d'acide acétique. 

Entin, nous pouvons déduire de l'absence du point de minimum 
de Gibhs dans les mélanges binaires d'alcool et d'éther-sel d'éther- 
sel et d'acide et d'alcool et d'acide, qu'il en est de même pour les 
mélanges ternaires d'alcool, d'éther-sel et d'acide. 


Conclusions. — Nous avons montré que le point de minimum d:: 
la température de rosée des mélanges d'alcool isoamylique, d'acide 
acctique, d'acétate d'isoaruyle et d'eau correspond à la tempira- 


ture de 94° et à un mélange binaire d'éther-sel et d’eau à Om'/#,7" 
d'eau pour Urwvi/er,212 d'éther-sel. - 

Nous avons retrouvé, dans nos expériences, les résultats prévus. 
dans notre étude générale théorique, dans le cas où le premier dis- 
tillat correspond à un tel mélange binaire. 

Nous avons montré le grand avantage qu'on a, dans la prépara- 
tion de l'acttate d'isoamyle à partir d'un mélange initial dan- 
lequel l'alcool et l'acide sont à peu près en proportions équimvle- 
culaires. 

Alors le résidu de la distillation est constitué par l’acétate d'iss- 
amyle pratiquement pur et ou évite la séparation pénible de l'ether- 
sel d'avec l'excès soit d'alcool, soit d'acide. 

Hnstitut des Carburants de la Faculté des Sciences de Montpellier 


Laboratoire de Chimie-Plhiysique. 


(301 Nous éliminons ainsi, l’action possible de l'alcool isoamylique 
formé par la saponitication de l’éther-sel. 
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N° 98. — Le chrome-carbonyle; 
par André JOB ct Antoine CASSAL. 


121.5.1927.) 


Dans un précédent mémoire, nous avons décrit la réaction de 
l'oxyde de carbone sur le bromure de phiénylimagnésium en pré- 
sence de chlorure chromique. Nous avons étudié les produits orga- 
niques qu'on peut isoler après la réaction et nous avons essayé 
d'en expliquer la genèse. Mais nous avons réservé l'étude d'un pro- 
duit important : le chrome-carbonyle. 

A vrai dire, c'est ce produit que nous cherchions à préparer et 
il nous est apparu de la façon suivante: quand on a traité par l'eau 
le produit de la réaction du maygnésien et qu'on distille la solution 
éthéro-benzéniqne, on voit quelquefois se déposer sur la paroi du 
réfrigérant des petites lamelles cristallines incolores. Nous avons 
recueilli avec soin ces cristaux chaque fois qu'ils se présentaient 
et nous avons bientôt pu faire un essai qualitatif; en les chauflant 
dans un petit tube de verre, ou dégage de l'oxyde de carbone et 
l'on observe un miroir de chrome. Nous nous sommes dès lors 
attachés à conduire la réaction de telle sorte que le rendement de 
ces cristaux fût augmenté, Pour cela, il est tout d'abord nécessaire 
d'abaisser la température. Il nous a semblé que la température 
optima était comprise entre 0 et + 4°. De plus, l'expérience nous a 
montré qu'il ÿ avait intérêt à l'aire tomber goutte à goutte la solu- 
tion du magnésien dans un excès de chlorure chromique en sus- 
pension éthéro-benzénique, Le tout est refroidi extérieurement par 
de la glace (1). L'opération se fait de la façon suivante: on intro- 
duit dans le ballon le chlorure chromique eu suspension éthéro- 
benzénique, on purge l'atmosphère du ballon par de l'oxyde de 
carbone, on met en mouvement l'agitateur et on laisse tomber 
goutte à goutte le bromure de phénylimagnésium. 

Voici un excmple de préparation : 


Chlorure chromique.. 10 gr. (1/10 mol.) 
Benzène.............  o0 ec. 

Ether ..... sitrentens CC 
Magnésien..... ..... 200 ec. (1/3 mol.) 


L'addition dure environ 3 heures pendant lesquelles l'oxvde de 
carbone est absorbé d'une facon régulière. Quand l'absorption 
cesse on a lixé 8.150 ce. d'oxyde de carbone rapportés à 0 et 
0 nnm.); calculé pour une mol. d'oxyde de carbone par mol. de 
bromure de phénylmagnésium : 566) ce. ‘Remarquons cet excès 
d'oxyde de carbone fixé. Il est d'autant plus grand que le rende- 
ment en chrome-carbonyle est meilleur.) Le contenu du ballon a 
pris nn aspect rouge foncé, On hvdrolvse avec précaution par de 
la glace additionnée d'acide sulfurique, ou décante la couche éthéro- 


4, Voir la deseription de l'appareil dans la note précédente ‘ee Hat- 
bin, pe SL 
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benzénique surnageante, on la neutralise par du bicarbonate de 
sodium et on la sèche sur du sulfate de magnésium anhydre. Après 
distillation de l'éther au bain-maric il reste un liquide rouge qui 
laisse déposer d'abondants cristaux : c'est un mélange d'un produit 
organique et de chrome-carbonyle. Heureusement la séparation est 
rendue facile parce que le chrome-carbonyle est aisément subli- 
mable. Nous distillons au bain-marie sous pression réduite en 
ayant soin d'intercaler entre l'appareil à distiller et la trompe un 
tube en U plongeant dans un mélange de glace et de sel. Une 
partie du chrome-carbonyle s'est déposée dans le réfrigérant de 
l'appareil à distiller : on le détache en lavant à la benzine où il est 
très peu soluble. Le reste se trouve dans le tube en U d'où on 
l'extrait de la même façon. On obtient ainsi environ? gr. de chrome- 
carbonyle, soit un rendement d'environ ?2 0/0 rapporté au chrome 
mis en œuvre. 

On peut encore simplifier la préparation en opérant avec du bro- 
mure d'éthyl-magnésium. On conduit les opérations de la même 
manière, mais la solution éthéro-benzénique obtenue à la fin, des 
qu'elle est privée d'éther, laisse déposer directement les cristaux de 
chrome-carbonyle à l’état isolé. Tous les produits organiques de la 
réaction sont des liquides. Pour séparer le chrome-carbonvlie. il 
suffit donc de l’essorer à la trompe. Le rendement est sensiblement 
identique au précédent. 

Purification du chrome-carbonyle. — Les cristaux obtenus de 
premier jet par sublimation, sont prèsque purs. Né«nmoins ils con- 
servent une odeur de diphényle, dans le cas de la première prépa- 
ration, ou dans la seconde, une odeur de menthe due à des alcools 
que nous n'avons pas identifiés. Pour avoir un produit tout à fait 
pur, nous broyons les cristaux dans la benzine et, après essorage, 
nous les sublimons une deuxième fois. 

Nous prenons des dispositions particulières pour perdre le moins 
possible de produit. La matière est placée dans une capsule qu'en 
recouvre d'un entonnoir dont la queue est coudée et raccordée à un 
tube en U qui plonge dans un mélange de glace et de sel. A la suite 
du tube en U est ajusté un tube de communication allant à la 
trompe à eau. L'entonnoir est aiusté sur la capsule par l'internk- 
diaire d'un disque de papier filtre pour analyse. La capsule est 
alors presque isole de l'extérieur et l'air qui est aspiré lentement 
par les bords empêche pratiquement la sortie des vapeurs de 
chrome-carbonyle. Les cristaux sublimés se retrouvent en inajeure 
partie dans l'entonnoir, et s'ils s’en détachent on les recueille sur la 
membrane de papier. Quant aux vapeurs qui ne se sont pas con- 
densées dans l’entonnoir, elles sont arrêtées par le tube en | 
refroidi. Pour ces sublimations il faut prendre garde de ne pas 
atteindre 210* sinon le chrome-carbonvle peut s'enflammer sponta- 
ncment. La capsule est simplement posée sur un bain de limaille 
de fer qu'on maintient à 160. 

Propriétés physiques. — Le produit pur se présente sous la fornit 
de cristaux incolores allongés, qui peuvent atteindre 1 cm. M. Mau- 
guin a bien voulu en déterminer le système cristallin; ils sont 
orthorhombhiques. Très peu solubles dans le benzène, l'éther, 
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l'alcool, l'acide acétique, ils le sont un peu dans le chloroforme et 
le tétrachlorure de carbone (moins de 2? 0/0 à température ordi- 
naire). Les solutions d'ailleurs ne se conservent qu'à l'abri de la 
lumière, Dès qu'on les expose à la lumière diffuse, elles se trou- 
blent, il se forme un louche jaune et un précipité brun floconneux. 
Nous nous proposons d'étudier cette transformation; elle se produit 
d'ailleurs, mais bien plus lentement, dans les cristaux eux-mêmes. 

La densité, mesurée à {#, est de 1,77. Nous l'avons déterminée 
ea faisant flotter les cristaux dans nn mélange convenablement 
choisi de tétrachlorure de carbone et d'iodure d'éthyle. 

Le chrome-carbonyle se sublime dès la température ordinaire. 
Exposé sur un verre de montre, il disparaît eu quelques heures. 
Au microscope on voit peu à peu les angles s'arrondir, les cristaux 
diminuer de volume et disparaître. 

Cette tendance à la sublimation rapide rend difficile la détermi- 
nation du point de fusion. Projetés sur le bloc Maquenne à des tem- 
pératures croissantes, les cristaux se subliment de plus en plus 
rapidement, puis quand on atteint la température de 210, ils se 
décomposent brusquement avec déflagration en laissant nn résidu 
de sesquioxyde de chrome. Pour déterminer un point de fusion, 
nous introduisons dans un petit tube une quantité notable de 
chrome-carbouyle (environ le 1/3 du volume du tubei et nous scel- 
lons à la lampe. Dans ces conditions le chrome-earbonyle fond à 
149-150° sous sa tension de vapeur à cette température. 

Propriétés chimiques. — Si on chauffe progressivement le chrome- 
carbonyle à l'abri de l'air dans un tube scellé il passe d'abord à 
l'état de vapeur, puis vers 200° il manifeste des signes de décompo- 
sition. 

À 230° il s'est formé sur les parois du tube un miroir métallique 
et quand on ouvre le tube on recueille de l'oxyde de carbone. Nous 
reviendrons plus loin sur cette décomposition. Retenons pour le 
moment la passivité du chrome-carbonyle. Elle s'alfirme vis-à-vis 
de différents réactifs. L'eau est sans action, de même que les acides 
dilués. L’acide sulfurique concentré ue réagit qu'à la longue. Le 
brome et l'iode sont sans action (tandis qu'ils décomposcraient 
immédiatement le nickel-carbonyle). Pour avoir une réaction vive, 
il faut recourir à l'acide nitrique fumant à 8° Bé. L'attaque se l'ait 
à froid, le chrome passe à l'état de nitrate chromique et l'oxyde de 
carbone se dégage en nature, sauf une trés petite fraction qui passe 
à l'état de gaz carbonique. Cette réaction nous a servi pour l'ana- 
1yse. Nous nous sommes servis également de la combustion dans 
l'oxygène. On peut d'ailleurs faire brûler à l'air libre des vapeurs 
de chrome-carbonyle et l'on observe une flamme éclairante comme 
dans le cas du nickel-carbonyle. 

Analyse du chrome-carbonyle. — Nous avons dosé dans des 
essais séparés le chrome et l'oxyde de carbone. 

Dosage du chrome. — Le chrome-carbonyle est détruit à froid par 
de l'acide nitrique à 18° Bé dans un matras à long col muni d'un 
entonnoir. Vers la fin on chauffe doucement pour compléter la réac- 
tion. On recueille la liqueur et les eaux de lavage on les concentre, 
et finalement on achève l'évaporation à sec dans nn creuset de pla- 
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tine où se fera la calcination. On pèse ainsi du sesquioxyile de 
chrome. 

Trouvé dans deux opérations 24,6 ct 21,1 0,0 de chrome. — Cal- 
culé pour Cr(CO»", 23,6 0/0 de chrome. 

A titre de vérilication, nous avons suivi une autre méthode indi- 
quée dans le traité de Treadwell ; on fait passer le sel chromique 
à l'état de clironate par un excès d'eau oxygénée en milieu alcalin 
et on précipite par du nitrate mercureux. On obtient ainsi du chro- 
mate mercureux ronge cristallisé et facile à filtrer. On calcine et on 


pèse du sesquioxyde de chrome. Nous avons trouvé cette fois 
Cr = 23,3 00. 

Dosage de l'oxyde de carbone. — Nous avons procédé de deux 
manières : 


1° Par l’action de l'acide nitrique à 18‘Bé ; 
2" Par combustion dans l'oxygène. 


1 méthode. — Dans un petit laboratoire clos relié à une burette 
de Bunte, on fait réagir environ 15 cc. d'acide nitrique à 4x lé sur 
0<",05 environ de chrome-carbonyle. Tout le gaz dégagé l'est amené 
dans la burette par déplacement au moyen de l'eau. Pour l’analyse 
on traite le mélange gazeux en tenant compte de la présence recon- 
nue des vapeurs nitreuses, du gaz carbonique, et de l'oxyde de car- 
bone. Citons une expérience : 


Substance pesée : 07,067. 


NO°......... 1,8 cc. 
CO7......... 3,08 - ramenés à 0,300 


Comme le CO? occupe le même volume que le CO d'où il est issu 
par oxydation, le volume total d'oxyde de carbone se trouve ètre 
BU 138,2 — 116,98. 

Cela correspond à 55,93 0/0 de CO. Calculé pour CrnCO)5: 36,400 
d'oxyde de carbone. 


2% méthode. — Nous ne pouvions pas nous contenter de la 
méthode précédente, elle laisse prise à la critique du fait de la 
solubilité des gaz dans l'eau. Aussi nous avons voulu recourir à la 
méthode classique de la combustion en présence d'oxyde de cuivre 
dans un courant d'oxygène. L'opération est délicate à conduire. Si 
l'on chauffe trop vite, le chrome-carbonyle déflagre brusquement. 
l'oxyde de carbone passe trop rapidement sur l'oxyde de cuivre et 
des traces peuvent échapper à la combustion ; les résultats seront 
alors trop faibles. Il faut que le chrome-carbonyle, se sublimant 
peu à peu, soit entraîné par un lent courant d'oxygène à travers 
l'oxyde de cuivre au rouge qui l'oxyde d'une façon régulière. Les 
dosages portaieut sur environ sur 05,5 de matière. Après quelques 
essais, nous avons trouvé la série suivante de résultats calculés en 
0/0 de CO. 


73,9 — 30,16 — 73,8 — 56,48 — 75,31 


20e à + 202. memes attn nan: 402 00 me OA ee dde era me ee 
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Calculé pour Cr(C0;, 76,5 0 0 de CO. La lormule Cr(COÿ est 
douc trés probable 1). 

Décomposition du chrome-carbonyle. — Une autre méthode de 
dosage se présentait naturellement à l'esprit : Décomposer le 
chrome-carbonyle par la chaleur eu tube scellé à l'abri de l'air, 
mesurer le CO dégagé et peser le chrome. 

Nous avons réalisé cette décomposition de la façon suivante : 

On pèse environ 05,07 de CrCO% dans un tube lin à parois 
minces que l'on scelle à la flamme. On introduit ensuite ce petit 
tube fragile dans un tube en verre vert épais dont le volume est 
environ de 0 ce. Ce tube ctiré aux deux bouts est purgé par de 
l'azote exempt d'oxygène et scellé. On brise l'ampoule intérieure 
par un mouvement brusque d'agitation et on introduit le tout dans 
un tube de porcelaine électriquement chaullé. La température est 
élevée graduellement jusqu'à 400°. Dans ces conditions la décompo- 
sition se produit et quand on sort le tube après refroidissement on 
aperçoit un miroir métallique. On relie une des pointes du tube 
ave une burette de Bunte à l'aide d'un bon caoutchouc à vide et on 
la casse. Puis on relie l'autre à un réservoir d'eau et on la casse à 
son tour, on peut ainsi faire passer dans la burette toute l'atmo- 
sphère du tube. L'analyse révèle de l'oxyde de carbone pur mais 
quoique nous ayons travaillé à des températures allant jusqu'à 
100", nous avons toujours noté un délicit sur la quantité de CO 
prévue. 

La même décomposition, mais dans une atmosphère d'oxygène 
donne au contraire en CO: la quantité prévue, à condition toutefois 
d'atteindre la température de 40°, A des températures inférieures 
la combustion n'est pas complète et l'on a des mélanges de CO et 
de COX. 


Temprature Crcco)" CO théorie CO? théorie CO? trouvé de Aus 
er 1e Le ne 
Lu" Ü,07 42,72 12,72 28,24 Gt 
260 ” » » 30,94 51,5 
460 ; ; 47,93 7.1 
100 , » ” 10,29 01,5 
400 ” » , 12,13 98,6 


a “ : 


Dans ces dernières expériences nous dosions uniquement le CO"; 
les lavases éfaient douc évités et l'on pouvait opérer sur du mer- 
cure, ce qui donnait une précision plus grande, On remarquera que 
la combustion de Cr CO dans l'oxygène pur commence déjà à 170° 
alors que dans l'azote la décomposition ne commence qu'à 210%, 

La décomposition du chrome-carbonryle estelle limitée par la 


1 Pour Cr COS le caleut donne CO 272,9 Cr 27,1. 
— CHOCO = = CO ZT Cr 20,47. 
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pression ? — Dans un grand tube empli d'azote le chrome-carbo- 
nyle commence à se décomposer vers 210%. Dans ces conditions la 
pression d'oxyde de carbone est faible. Si au contraire on enferme 
une quantité notable de chrome-carbonyle dans un tube capillaire 
à parois épaisses, on voit bien apparaitre un peu de chrome métal- 
lique vers 2°, mais la pression d'oxyde de carbone s'éleve rapi- 
dement avec la température et l'on peut atteindre 350 sans que 
la tache de chrome se soit accrue. La décomposition est donc 
limitée par la pression d'oxyde de carbone. Est-ce à dire que cette 
décomposition soit réversible ? Si elle l'était, on devrait semble-til 
voir disparaître la tache initiale en abaissant la température. En 
réalité elle ue change pas de forme. Dès que le chrome s'est dépost, 
il est devenu inattaquable à l'oxyde de carbone et, s'il y a réversi- 
bilité, nous n'avons trouvé jusqu'ici aucun moyen d'observer la 
réaction inverse. C'est le cas de rappeler tous les essais infructueux 
qu'on a tentés pour préparer le chrome-carbonyle par l'action 
directe de l'oxyde de carbone comprimé sur le chrome métallique. 
ll est probable que toutes les formes de chrome qu'on a employées 
étaient passives. 

Classijication. — La formule du chrome-carbonyle CriCO$, sa 
volatilité, sa stabilité relative, viennent à l'appui de la théorie de 
Sidgwick. D'après lui chaque carbonyle apporte à l'atome métal- 
lique un tribut de deux électrons, et dans la série du fer, on obtient 
un carbonyle volatil et relativement stable toutes les fois que 
l'enveloppe ainsi constituée simule celle du krypton (18 électrons . 
Or l'enveloppe extérieure du chrome comporte 6 électrons, donc il 
doit s'y ajouter 6 fois les 2 électrons du carbonyle. 


N° 99. _ Condensation des oxydes d'éthylène avec les 
alcools en présence d'acide sulfurique comme cataly- 
seur (Il); par E. FOURNEAU et I. RIBAS. 


(19.5.1927.) 


Dans notre communication antérieure (1) nous avons étudié la 
condensation de l’épichlorhydrine avec quelques alcools primaires 
de la série grasse, au moyen de l'acide sulfurique comme agent de 
condensation. 

Pendant que notre communication était à l'impression, parut uue 
très intéressante publication de M. Blanchard (2) lequel a utilisé lui 
aussi l’action catalytique de l'acide sulfurique, en particulier pour 
condenser l’'épichlorhydrine et l'alcool méthylique et a de cette 
manitre obtenu la chloroutthyline CH3O-CH2-CHOII-CH?CI non 
décrite auparavant 63). 

di Bull, Soc. chim. 19, 1926, &L 39, p. 1581. 

2. Bull, Soc. ehin. 141, 1926, © 39, p 12653. 

3: Il est intéressant de signaler le brevet de la Badisehe Anilin rt 
Sôda Fabr. relatif à la condensation des oxydes d'éthylène avec les 
alcools au moven de l'acide sulfurique, pris en vue d'obtenir les mono- 
éthers du glycol par condensation de l'oxyde d'éthylène avec l'alcoul 
correspondant EF, P. 610,282) C. 1926 IE 300. 


i 
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Il y a déjà quelque temps que nous utilisons l'action catalytique 
de l'acide sulfurique pour condenser les alcools et les oxydes d'éthy- 
lène, la réaction nous a paru dès le début intéressante et nous 
avons décidé de poursuivre son étude. 

Nous indiquerons ici que nous avons étendu avec succès la con- 
densation de l'épichlorhydrine avec les alcools primaires de la série 
grasse jusqu'à l'alcool octylique inclus. 

Nous avons réussi de mème à condenser l'épichlorhydrine avec 
l'alcool benzylique et l'alcool phényléthylique en modiliant conve- 
nablement les conditions expérimentales. Par contre, dans la con- 
densation avec le phénol, nous n'avons rencontré, en employant 
l'acide sulfurique, aucun avantage sur la méthode décrite par Fis- 
cher et Krämer 14). 

Nous avons remplacé l'épichlorhydrine par d'autres oxydes 
d'éthylène du même type (monosubstitués: et nous pouvons dire 
qu'en général ceux-ci se condensent mieux avec les alcools que 
l'épichlorhydrine. 

En particulier, nous avons fait quelques essais en employant 
les oxydes de formule générale : R-O-CH:-CIHI-CIF, Par exemple, 

D 
pour préparer la diéthyline, il suffit de laisser tomber quelques 
gouttes de SO'II? dans un mélange de l'oxyde C‘1F-0-CHE-CIT CIE 
VA 
O 
et d'alcool éthylique en excès, etc. Toutes ces condensations seront 
décrites dans une autre communication. 

Nous rendrons compte, dans celle-ci, des résultats obtenus en 
condensant l'oxyde d'éthylène (1}, l'épichlorhydrine (Il et le meéthyl- 
éthxl-oxyde d'éthy lène asymétrique (Hi avec la chlorhvdrine du 
glycol AV), travail que nous avons effectué dans le double but de 
savoir comment se condensaient ces trois ox\des et de préparer 
une série d'amino-alcools éthers-oxydes. En etlet, l'action de l'oxyde 
d'éthylène sur la chlorhydrine du glycol nous a permis d'obtenir 
les corps (V}) et (Vli et par la diméthylamine nous sommes passés 
aux bases (VII) et (VII. 

Au moyen de l'épichlorhydrine, nous avons obtenu les corps {IN 
et X). et au moyen du méthyléthyloxyde d'éthylène, le corps : XD 
et la base (XI. Les aminoalcools à fonction éthers oxydes appar- 
tenant à la série grasse, du moins, ne sont pas connus. Leurs déri- 
vés sont des anesthésiques locaux caractérisés par ce l'ait que leurs 
fonctions éthers-sels et amines sont sur deux chaines earbonces 
différentes et séparées entre elles par un atome d'oxygène. 

Les chlorhydrates des dérivés acidylés sont solubles dans l'eau 
et leurs solutions sont neutres au tournesol. Les bases et la plu- 
part de leurs dérivés sont très solubles dans l'eau et très hygros- 
copiques: pour leur caracttrisalion nous avons employé avec suc- 
cès le picrate ou le picrolonate et le chlorhydrate de l'éther re-nitro- 
benzoiïique. 


(65 D. ch G., aus, À A, p. 259 
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A. — CONDENSATION DE L'OXYDE D'ÉTHYLÈNE AVEC LA CNLORIYDHINE 
DU GLYCOL. 


Cette condensation a été faite sans acide sulfurique par Würtz (01 
qui a établi en même temps le mécanisme de la réaction et la cons- 
titution des produits obtenus. 

La réaction est assez complexe. On obtient avec de mauvais 
rendements la chlorhydrine du glycol diéthyléuique impure {Vi à 
coté de monochlorhydrines et dichlorhydrines supérieures. 

Dans notre condensation en présence d'acide sulfurique, nous 
avons toujours employé un excès de chlorhydrine du glycol, 2,5 
molécules par molécule d'oxyde d'éthylène, dans le but de dimi- 
auer le plus possible la formation des ehlorhydrines supérieures 
qui proviennent de la condensation de l'oxyde d'éthylène avec la 
chlurhydrine diétthylénique constituant le produit primaire de la 
réaclion. 

Dans les conditions bien déterminées où nous avons opéré 
215 de ehlorhydrine du glycol, une mol. d'oxyde d'éthylène et 

.3ce, d'acide sulfurique concentré, fournissent approximativement 
de 21 à 30 0,0 d'oxyde diéthylénique ou dioxane-1.4 (NI), 30 à 

360,0 de chlorhydrine dicthyléuique (V), 20 à 295 0/0 de chlorhy- 

drine triéthylénique (VD) et 5 à 10 0 0 de produits de condensation 
. plus élevés. Nous voyous done qu'au point de vue du rendement 
. en chlorhydrine ditthyléuique (V), la réaction est à peu près la 
ième avec ou sans acide sulfurique, par contre, dans le premier 
cas, elle a l'avantage d'être rapide (1 heure environ) tandis que 
Würtz chauffait 8 jours à 100" (L. c.). 

La formation du dioxane-l.Â à partir de l'oxyde d'éthylène en 
présence d'acide sulfurique a déjà été indiquée par Faworsky (6). 

Par l'action de la diméthylamine sur les corps (V) et (VD) que 
nous avons pu, d'accord avec les données bibliographiques, obte- 
uir à l'état tout à lait pur, nous avons préparé les bases pures 
(VIT et (VID et quelques-uns de leurs dérivés. 

Le benzoate et le ciunamate de la base (VIL) produisent sur le 
bout de la langue une faible sensation d'anesthésie. Le benzoate 
de la base (VI) est sensiblement moins anesthésique que le pré- 
cédent. 

Nous avons préparé l’oxyde d'éthylène à partir de la echlorhv- 
drine du glycol en utilisant les indications du brevet anglais (71. Le 
proccdé est très recommandable et les rendements sont de l'ordre 
de 0-10 00 de la théorie, d'accord avec les indications de l'auteur. 

On prépare une dissolution d'oxyde d'éthylène dans la chlorhy- 
drine du glycol en faisant arriver un courant de ce gaz dans la 
‘blorhvdrine refroidie, les deux corps étant bien secs. Par l'aug- 
Mentation de poids, on détermine la quantité d'oxyde dissous. On 
dilue cette dissolution avee de la chlorhvdrine de manière à avoir 


5. Ann. Phys. CR ENS ASS, p. 60, 10. 
GC, 1907, L 4 pe ln. 
4, 0, 1026, & 4, p. 100. 
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les deux corps dans la proportion de 1 mol. d'oxyde d'éthylène et 
201,5 de chlorhydrine du glycol, par exemple 30 gr. d'oxyde d'éthy- 
lène et 140 gr. de chlorhydrine. 

Mettre ce mélange dans un ballon muni d'un réfrigérant ascen- 
dant à glace pour condenser l'oxyde d'éthylène qui pourrait se 
dégager. Ajouter quelques gouttes d'acide sulfurique concentré, 
agiter légèrement. La réaction part rapidement. Quand le liquide 
commence à se refroidir, ajouter quelques gouttes d'acide sullu- 
rique jusqu'à un total de 3 cc. d'acide. Si l'addition d'acide sulfr : 
rique est faite lentement, de manière à régler le dégagement dé 
chaleur sans arriver à l'ébullition du liquide, l'oxyde d'éthylène né 
se dégage pas et le réfrigérant à glace peut étre supprimé. Î 

L'addition de l'acide. sulfurique dure une demi-heure à une heur. 
Laisser refroidir le liquide et neutraliser au rouge congo avec une 
solution concentrée de carbonate de potassium. Filtrer et distiller. ‘ 
On observe que tout l'oxyde d'éthylène a réagi, et qu'il n'y a pas : 
d'aldéhyde acétique. Fractionner en recueillant de 100 à 410 et de ! 
110 à 120° à la pression atmosphérique; puis sous le vide (18 rwm: 
jusqu'à 60, et 60 à 110°, la majeure partie passant à 100, de 110 à ! 
160 la majeure partie passant à 140°. Il reste encore une petit; 
quantité de produits à point d’ébullition plus élevé. Les 

1 
| 


2 ac mue emma à + ue 2 


premières fractions contiennent du dioxane-1.4 souillé de chlorhs- 
drine du glycol qu'il est impossible ou tout au moins très diflicile 
d'enlever par distillation fractionnée. Agiter ce produit avec de la 
lessive de soude jusqu'à ce que tout le chlore soit enlevé. Filtrer le 
chlorure de sodium et saturer avec de la potasse solide. Extraire à 
l'éther, sécher, etc. 

Par la distillation nous avons séparé 8 gr. de produit. Eb.—1{0. 
identique à celui préparé par la méthode de Favorsky (8) en distit- 
lant le glycol avec 4 0/0 d'acide sulfurique. Nous avons détermin 
expérimentalement que le dioxane-1.4 forme avec la chlorhydri 
du glycol un mélauge distillant entre 100-120° dont les propriétés : 
sont identiques à celles de notre produit et que, par distillatin | 
fractionnée, on ne réussit pas à obtenir un dioxane de Eb. {®. 
Exemple : on distille soigneusement en employant une colonne & 
Vigreux de 20 cm., 20 gr. de dioxane-1.4 et 20 gr. de chlorhvdrir 
du glycol de Eb.—127-130°. À la première distillation, plus de ls 
moitié du liquide passe avant 110. En refractionnant trois fois de 
plus, on obtient 10 gr. d’un produit passant de 100-105 et qui con- 
tient encore beaucoup de chlore. 

Les autres fractions redistillées une autre fois donnent entre l** 
à 130° la monochlorhydrine en excès, puis environ 93 gr. d'un-corps 
de Eb;g— 100, constitué en majeure partie par la monochlorhy- 
drine du glycol diéthylénique (9) (V). Rendement : 33 0/0 de la i 
théorie. | 

Trouvé : CI 0/0, 26,9. Calculé : CI 0/0, 28.6. | 


(8) J. russ. L'hy's. Ch., 106, t 38, p. 71; C., 1907, t. 1, p. et it: 
C.. 1908, L 2, p. 1567. 

9 LouRENGo, Ann. Chim. Phys. (3), 1863, t. 67, p. 20: et WoRTz. Ann. 
Chim. Phys. 13:, 1863, L 69, p. 3x. 
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Environ 15 gr. (26 0/0 de la théorie) d'un corps de Eb,, — 130-1 40° 
constitué en majeure partie par la monochlorhydrine du glycol 
triéthyléuique (3). 

Trouvé : CI 0,0, 20,2. Calculé : CI 0/0 21,1. 


(Ethanol-2}-0xy-{diméthylamino-2-éthane) Base (VI). 


Une molécule du produit (V) est chauffée à 120° en tube scellé 
peudant 8 heures avec 3 molécules de diméthylamine en solution 
benzénique. Filtrer le produit de la réaction pour séparer le chlorhy- 
drate de diuéthylamine. Ajouter de l'eau. aciduler par de l'acide 
chlorhydrique dilué. Laver avec de l'éther et concentrer la solution 
aqueuse dans le vide. Mettre en liberté la base au moyen de les- 
sive de soude + CO*K2 solide. Extraire à l'éther, etc., et distiller la 
base dans le vide. Eb,; — 95°. Rendement 35 0/0 de la théorie. 

Usr,33N0 nécessitent 14°°,2 de SO'Il2n/5. Trouvé : 133.1. Calculé 
pour (CSIHSO®N) : 133.12. | 

Liquide incolore, odeur légèrement ammoniacale, soluble dans 
l'eau en toutes proportions avec dégagement de chaleur, soluble 
‘ également en toutes proportions dans les solvants organiques 
ordinaires. 

Le chlorliydrate cristallise facilement, mais il est très hygrosco- 
- pique. Le sulfate et le nitrate sont aussi hygroscopiques et n'ont 
ou étre cristallisés. Le picrate a été préparé en ajoutant à une solu- 
äon de la base libre dans l'eau (1 gr. de base, la quantité théo- 
rique d'acide picrique (2 gr.). Agiter, chauller doucement au bain- 
marie. Filtrer la solution. Evaporer à sec au bain-imarie la solution 
. de picrate. On obtient une huile qui cristallise dans un dessicca- 
teur après quelques jours. Faire recristalliser dans l'éther acétique. 
Très soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Le picrolonate se prépare comme le picrate; il cristallise plus 
facilement. On le fait recristalliser dans l'éther acétique, F. 110. 
. Très soluble dans l'eau et dans l'alcool. 

Dérivés acidylés. — En beuzoylant la base dissoute dans le ben- 
zène par le chlorure de benzoyle suivant les conditions décrites par 
M. Fourneau (10),"on obtient le chlorhydrate de l'éther benzoïque 
de la forme : 

CIF 
C“B.C00.CHE.CH2O.CIP.CIE.NZ 7 Ci 
NCIB 

On le fait recristalliser en le dissolvant dans de l'alcool absolu 
. ét en ajoutant un peu d'éther anhydre. Aiguilles blanches très 
hygroscopiques. Sur la langue, sensation d'anesthésie. La solution 
aqueuse est neutre au tournesol. 

Analyse. — 0r,1170 nécessitent 4°°,3 de NO Ar n/10. — Trouvé: C1 0/0, 
13,9. — Calculé pour (C“HOSNCI, : CI ju, 12,9. 


La base libre est peu soluble dans l'eau, elle est bien plus facile- 
ment saponiflée par la soude que les éthers benzoylés d'aminoalcools 


{0j J. Pharm. Ch. (7;, 1910, t, 44, p. 337. 
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connus : à une solution aqueuse de chlorhydrate, ajouter quelques 
gouttes de lessive de soude, la base libre se précipite et au bout de 
peu de temps disparaît. En acidulant alors par 1ICI, on préripite 
l'acide benzoïque. 

Le chlorhydrate de l'éther chwaruique s'obtient comme le précé- : 
dent en faisant réagir la base dissoute dans le benzène sur le chio- : 
rure de cinnamyle et en précipitant par l'éther auhydre. On fait : 
récristalliser le sel en le dissolvant dans l'alcool absolu et en ajou- 
tant un peu d'éther anhydre à ce dernier. 

Corps très hygroscopique sensiblement plus anesthésique que le 
précédent; la solution aqueuse est neutre au tournesol. 
Analyse. — 0s,8850 nécessitent 10,9 de NO'Ag n/10. — Trouvé : 

CI 0/0, 11,5. — Calculé pour (C*H#O"NCI) : CI 0/0, 11,8. 


Le chlorhydrate de l'éther méta-nitrobenzoïque se prépare comme | 
les précédents au moyen du chlorure de métanitrobenzoyle. 11 est : 
très peu soluble dans le benzène et se précipite quand la liqueur 
est refroidie. On le fait recristalliser dans l'alcool absolu en ajnn- : 
tant un peu d'éther anhydre. Aiguilles non hygroscopiques, F. li i 
Très soluble dans l'eau, un peu moins soluble dans l'alcool. 

Analyse. — 1K",2132 nécessitent 9,1 de NO‘Ag n/10. — Trouvé : Cl 
11,0. — Calculé pour (C'*H'’N'O*C1) : CI 0/0, 11,1 

l 
Î 
{ 
| 
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; 
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Nous avons réduit ce dérivé nitré par le chlorure stanneux suüi- 
vant le procédé décrit par Einhorn (11). 

Nous n'avons pas réussi à faire cristalliser le chlorhydrate de 
l'éther méta-aminobenzoïque; nous l'avons purifié en mettant l 
base en liberté par une solution de carbonate de potassium, ti 
extrayant avec un peu d'éther, et en neutralisant au tournesol 
base par 1ICI n et en laissant évaporer à la température ordinain 
On répète plusieurs fois cette opération. 

Le produit obtenu se solidifie en une masse transparente quint 
cristallise pas après 3 mois dans un dessiccateur à SO‘I1?. Produit 
très hygroscopique, donnant sur la langue une sensation d'ants- 
thésie plus nette qu'avec la novocaïne. 


Diméthylamino-triéthylène-alcool. Base (VII. 


L'action de la diméthylamine sur le produit (VI) conduit à cet” 
base avec de bons rendements. Le mode opératoire est analosue 
au précédent. La base distille vers 135°, 15 mm. 

063774 nécessitent 11 ce. de SO'II? n/5. Equivalence, trouve 
172. — Calculé pour (CSHI'OSN) 177,15. 

La solubilité de cette base est analogue à celle de la précédente. ; 
Les dérivés sont aussi très hygroscopiques. Ils sont sensiblemeii 
moins anesthésiques. 

Le chlorhydrate, le sulfate ct le nitrate sont huileux, hrgrose- 
piques. et ont peu de tendance à la cristallisation. Le picrate est 
plus difficilement cristallisable que le précédent. H se prépare de 


Gt tan. Chem, 1909, € 374, p. 153. 
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la méme ,manière. On le fait recristalliser dans l'éther acétique. 
F. 45. Très soluble dans l’eau et dans l'alcool. 

Le picrolonute se prépare comme le précédent. Il cristallise plus 
facilement que le picrate. On le fait recristalliser dans l'éther acé- 
tique. F. 71-53°, Très soluble dans l'eau, assez soluble dans l'alcool. 

Le dérivé benzoglé C'I5-CO(CI2F-0-(CIP?-O-(CIPPNE Gin 
est préparé comme celui de la base précédente. Très diflicilement 
cristallisable, hygroscopique, il est moins anesthésique que le pré- 
célent. 

3513 nécessitent 11,8 NO‘Agn:'10. — Trouvé : CI 0,0, 11,18. 
— Calculé pour (CHH2O'NCI : 11.1 0,0. 

Le hromhydrate obtenu à partir de ce chlorhydrate en mettant la 
base en liberté par du carbonate de soude et en neutralisant au 
turnesol par de l'acide broruhydrique, ne cristallise pas uon plus 
tres facilement. 

Dérivé méta-nitrobenszovlé. — Il se prépare comme le précédent. 
l se précipite liquide et cristallise au bout de quelques jours. On 
le lait recristalliser dans l'alcool dilué d'un peu d'éther. F. 83-84, 


Anab°se. — 0e,9858 nécessitent K ce. NO'Ag n:140. — Trouvé : CI 0/0, 
3: — Calculé pour (C®H#O'N'CE : 9,78 0/0, 
B. — CONDENSATION DE L'ÉPICHLORIHYDRINE AVEC LA CHLORIEYDRINE 


DU GLYCOL. 


Cette condensation se fait en présence d'acide sulfurique avec la 
néme facilité que celle de l'épiclilorhydriue avec les alcools étudiés 
lans notre première communication. Nous avons obtenu, avec un 
‘endement de 70 U/0 de la théorie, un liquide qui distille vers 12:}- 
5/;1S mm. 

Des deux produits de condensation possible (IX) et (KIV) selon 
a manière dont s'ouvre la fonction oxyde d'éthylène, nous croyons 
que le corps obtenu est le (IX) ;: par analogie avec ce qui se passe 
dans la condensation avec les alcools (1) et parce que les pro- 
priétés du corps en question correspondent mieux au type (IX; 
qu'au type (XIV). 

Par exemple, nous n'avons pas pu préparer le phtalate acide 
en chauffant des poids égaux d'anhydride phtalique et du composé 
en question dissous dans son volume de benzène pendant 3 heures 
au bain-marie, selon la méthode de Stéfan (12) pour la caractéri- 
sation des alcools primaires. ° 

Au moyen de quelques gouttes de KOÏ 2 x alcoolique, ce corps 
précipite facilement à froid KC! plus facilement que la chlorhy- 
Jrine du glycol elle-même, cette dernière réaction tend à prouver 
‘ue l’on a allaire à une +-chlorhydrine. Par contre ni le corps (V}, 
ni le corps (XI) ne précipitent KCI dans les mêmes conditions. 

Par l'action de la diméthylamine sur ce corps, nous avons pré- 
paré le diaminoalcool-éther-oxyde correspondant !X) et quelques- 
uns de ses dérivés. 


12, Meyer, Analyse des Comp. Ory., 1924, p. 572. Ed. franc. 
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À une molécule d'épichlorhydrine et deux molécules de chlorh5- 
drine du glycol, on ajoute par petites portions 4 cc. d'acide sulfu- 
rique. Il se fait une réaction perceptible, pas très énergique, qu'or 
termine en chauffant 8 à 10 heures au bain-marie. Ajouter de l'ean 
et laver à la soude 2 n jusqu'à réaction légèrement alcaline, decan 
ter la couche huileuse et faire une extraction à l'éther de la coucl: 
aqueuse. L'extrait éthéré est uni au précédent, séché sur SO*Na: ‘ 
distillé, etc. 

Un autre procédé d'extraction du produit de la réaction est plus 
commode ; il consiste à le distiller daus le vide sur environ 1?ur 
de CO"Ba, en employant un bain d'huile et un ballon à long ce” 
pour éviter le plus possible l'effet des soubresauts. Le produit de 
condensation passe aux environs de 120-130° 18 mm. En rectifiant 
une autre fois, on obtient un produit Eb,,— 128-125. Rendene) 
70 070 de la théorie. 

Analyse. — 06,223 donnent 05",3527 ClAg et 0r,2043 donnent Or.tt" 
— Trouvé : CI 0/0, 40,15 et 30,16. — Calculé pour (CSIL''O*'CI! : 35,00 4 : 


Liquide incolore, dense, peu soluble dans l'eau. 

(Diméthylamino-8-propanol-2 )-oxy-(diméthylamino - 2 -éthan: 
Base (X). — Le produit précédent est chauffé 8 heures avec 6 me:. 
de diméthylamine en solution benzénique à 20 0/0, et on extrait la 
base comme précédemment. Rendement de 80 à 90 0/0. La has 
distille à environ 120° sous 15 mm. Liquide incolore, odeur fort. 
très soluble dans tous les solvants usuels. 

08r2667 nécessitent 11 ce. de SO‘H2n/5. — Trouvé : 95.2. — Ca!- 
culé pour (C*H22O2X2) : 95.09. Le dichlorhydrate cristallise facile 
ment et peut servir pour la caractérisation. Recristallisé dans l'a! 
cool absolu, il fond à 210. 

Analyse. — 0:",1552 nécessitent 14,4 de NO‘Ag n/10. — Trouvé 
CI 6/0, 26.03. — Calculé pour (C*H*#O*'N'CI': CI 0/0, 26,95. 


Le picrate est huileux, très peu soluble dans l'eau et dans l'alcual 
Le dérivé benzoylé cristallise facilement; il est très hygroscopiqui 
et non anesthésique. 


C. — CONDENSATION DU MÉTHYL-ÉTHYLOXYDE D'ÉTHYLÈNE 
ASYMÉTRIQUE AVEC LA CHLORHYDRINE DU GLYCOL. 


Si on ajoute par petites portions 2 ou 8 cc. d'acide sulfurique 
concentré à une molécule du méthyl-éthyloxyde d'éthyiène asi- 
métrique et 21,5 de chlorhydrine du glycol, il se produit une rat 
tion énergique et le liquide brunit rapidement; après une heur 
environ, la réaction peut être considérée comme terminée ; en nur 
tralisant l'acide et en distillant, on sépare comme produits prin- 
cipaux un ne ED. = 90° identique au méthyl-?-bntanal-: 


re >CH- -CÂ et un autre liquide d'odeur agréable et de 


Eb,; = %°, qui, purifié par traitement à la lessive de soude pa: 
lui enlever la chlorhydrine du glycol, séché sur la potasse solide 
puis sur le sodium, et distillé, a les propriétés d’un dioxane (XV) t”. 
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Malgré cette purification, l'analyse élémentaire nous a donné de 
mauvais résultats. Nous laissons l'étude détaillée de ce corps pour 
plus tard. 

En présence d'acide sulfurique, on obtient seulement des traces 
du produit de condensation cherché iX1). Ayant constaté ce résultat 
négatif, nous avons réalisé la condensation en chauffant à 100° de 
4 à 8 jours un mélange d'une molécule d’oxyde et 2"°!,5 de chlorhy- 
drine et en laissant le liquide pendant la nuit dans une étuve à 50°. 
Par distillation fractionnée du produit de la réaction, on sépare 
l'oxyde n'ayant pas réagi mélangé à du méthyl-2-butanal-1, la chlo- 
rhydrine en excès, le produit de condensation qui distille à 115- 
1:#;/18 et une petite quantité d'un produit de point d'ébullition 
plus élevé. Exemple : 85 gr. d'oxyde et 200 gr. de chlorhydrine 
nous ont donné 20 gr. d'oxyde et 5 gr. de produits de condensa- 
tion. 

L'ouverture de l'oxyde d'éthylène peut conduire aux corps (XI) et 
(AV). 

H est tres probable que la réaction donne les deux corps, mais nous 
trovons cependant que le produit quidistille à 11-120° sous 18 mm. 
st constitué en majeure partie par le corps (Xl. L'action de la 
diméthylamiue conduit à une base qui s'obtient facilement pure et 
dont la constitution probable répond à la formule (XI). Ses éthers 
sont fortement anesthésiques. 

Le méthyl-éthyloxyde d'éthyléne (13) asymétrique a été obtenu 
pur à partir de la chlorhydrine brute qui sert à préparer la sto- 
vaine (11). Le procédé qui nous a donné le meilleur résultat con- 
siste à agiter dans un flacon la chlorhydrine brule avec son poids 
de lessive de soude à 36° B, à une température d'environ 40-50 
jusqu'à ce que le liquide qui surnage ne donne plus de précipité 
de KCI avec un peu de KOII alcoolique; il suffit en général d'une 
à deux heures d'agitation. Laisser refroidir, ajouter l'eau néces- 
saire pour dissoudre le chlorure de sodium qui s'est précipité, 
décanter la couche supérieure, extraire à l'éther, réunir les liquides 
éthérés, sécher sur COSP et distiller l'éther en employant uuc 
grande colonne. L'oxyde d'éthylène se recueille entre 80-x5°, 

Rendement : 200 gr. de chlorhydrine donnent environ 0 gr. 
d'oxyde. 


(Méthyl-2-propanol-2,-0ory-diméthy lamino-éthane, Base XI. 


Cette base s'obtient par l’action de la diméthylamine sur le pro- 
duit de condensation précédent. Rendement : 60 0;0 de la théo- 
rie. Eb, — 1199. 062152 nécessitent 7 ec. de SO'll: n/53. — 
Trouvé : 135.1. — Calculé pour (C'HAO°N: : 155.17. Liquide inco- 
lore, se colore avec le temps comme les autres bases décrites. Très 
soluble dans l'eau et dans les solvants organiques. Le chlorhydrate 
cristallise facilement par évaporation de sa solution aqueuse. Il est 
très hygroscopique. Le picratc s'obtient en mélangeant la solution 


13; FourxEAU et Tirrexeau, (I, 100%, €. 145. p. 435. 
y Tirrexeau, CR, t 134, p. 751. 
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aqueuse de la base avec une solution aqueuse concentrée d'acide” 
picrique, il se précipite cristallisé. On le fait recristalliser dan: : 
l'alcool dilué : aiguilles d'une belle couleur jaune, F. 35°. Dérives 

acidylés. Le dérivé benzoylé s'obtient comme les précédents: il se : 
sépare liquide et nous n'avons pu réussir à le faire cristalliser. 

Nous l'avons purifié en le dissolvant dans l'alcool et en le précipi- 

tant lentement par l’éther. Dans le dessiccateur il se solidifie en ur 
masse transparente qui n'a pas cristallisé au bout de trois moi. 

Anesthésique plus fort que les antérieurs. 

Analyse. :— U:",31%0 nécessitent 10,8 de NO’Ag n/10. — Trouvé: 
CI 0/0, 11,1. — Calculé pour (C**H"O"NCI) CI 0/0, 11,33. : 


Le dérivé cinnamylé a le même aspect que le dérivé benzovk il 
n'a pas non plus cristallisé après un séjour de trois mois dans | 
dessiccateur. 11 donne sur le bout de la langue une sensation anes : 


thésique lente et forte. : ! 
Analyse. — 0:",5210 nécessitent 16,2 de NO'Ag n’10. — Trouvé: 
CI 0/0, 10,2 — Calculé pour (C'“H*O"NCI) : CI 0/0, 1,38. | 


Le dérivé métanitrobenzoylé s'obtient comme les précédents: il 
cristallise bien. Il recristallise dans l'alcool en aiguilles blanches} 
F. 96. 

Anal)-se. — 05,2158 nécessitent 5,7 de NO'Ag n;10. — Trouvé: CIÜ! 
9,36. — Calculé pour (CH#OYN'CH) : CI 0/0, 9,83. 

| 


Le dérivé 7-aminobenzoylé s'obtient en réduisant ce corps pa 
le chlorure stanneux selon le procédé cité antérieurement ; il se soli- 
difie sans cristalliser. Produit très hygroscopique. Placé sur h 
langue il est légèrement ancesthésique. 

En résumé, les éthers benzoylés et, d'une manière générale. le 
étliers des acides aromatiques des aminoalcools à fonction éther- 
oxyde dans lesquels la fonction éther est séparée de la fonctict 
aminée par l'intermédiaire d'un oxygène sont anesthésiques at 
même titre que les éthers des aminoalcools ordinaires. Ils sont par 
faitement neutres au tournesol, ce qui est un avantage, malheu- 
reusement ils sout très hygroscopiques et difficiles à obtenir à 
l'état pur. 

(Laboratoire de Chimie Thérapeutique, Institut Pasteur, Paris: 


N° 100. — Sur ia décomposition des cires végétales; 
par M. A. MAILHE. 


(25.5.1927.) 
Dans un travail antérieur (1) j'ai indiqué que la décomposition 
de la cire d'obeilles en présence de chlorures métalliques. condlui 


à la formation d'hydrocarbures forméniques et éthyléniques. dent 
quelques-uns correspondent à ceux de l'essence légère de petrole. 


Hi A, Manu. (22, 1021, U 479, pr. INA. 


« 
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J'ai examiné la manière dont se comportent dans les mêmes con- 
dilions, certaines cires végétales et particulièrement les cires de 
Carnauba et du Japon. 

L'arbre de Carnauba est un palmier abondant dans la province 
de Ceara au nord du Brésil. Ses feuilles sont recouvertes d'une 
mince couche de cire qui se détache par simple dessiccation. Elle 
loud à 83°. 

Les recherches effectutes en vue de déterminer la constitution de 
elle cire, ont montré qu'elle est principalement formée de cérotate 
de myricyle CH533CO2C3%116, mélangé d'acide cérotique libre 
C'H5102, Story Maskeline indique qu'elle renferme en outre, 30 0/0 
d'alcool mélissique libre, C#HS1OH. 

On pouvait espérer qu'en traitant cette cire par un chlorure 
ntallique, elle se transformerait, à la manière de la cire animale, 
en hydrocarbures forméniques et cthyléniques. 

Nous avons chauffé 200 gr. de cire de Carnauba avec 15 gr. de 
thlorure de zinc fondu dans une petite marmite surmontée d'un 
be à dégagement. Au début, la cire fond et la déshydratation 
commence. L'eau formée fait un rellux qui produit une mousse 
abondante. Il est nécessaire de surveiller attentivement l'opération 
pour éviter les entratnements à travers le tube à dégagement. 

L'éther-sel saponilié lentement, les alcools et les acides commen- 
cent à subir la décomposition en présence du chlorure de zinc. Il 
distille d'une manière régulière, par suite de l'élévation progres- 
sive de la température, des huiles que l’on condense facilement 
avec l'eau produite pendant la réaction. Un thermomètre placé sur 
le trajet des vapeurs monte d'une manière régulière de 150 à 290 et 
atteint en fin d'opération la température de 320°. 

Lorsque toutes les portions volatiles sont complètement distil- 
les, il reste au fond du récipient une masse de charbon qui retient 
le chlorure de zinc partiellement transformé en oxychlorure. 

On peut le récupérer par lessivage à l'eau acidulée d'acide chlor- 
hydrique. 

Pendant toute la réaction il s'est produit un dégagement perma- 
nent de gaz. Nous en avons prélevé deux échantillons: l'un au 
moment où le thermomètre marquait 260° dans la vapeur, l'autre à 
la température de 20°. 

La composition de ces gaz est la suivante : 


Gaz de 260 Gaz de 28t)e 
ü,0 DAT 
CO sin te 0.40 0.39 
(EU PRE RTE à 0.61 0.49 
CADRE A 6.11 D.64 
CH :2,........... 12 2.67 
CE 2 ms da 16.11 15.67 
Mssssduossdes use 5.12 14.2 
Oise asat. ve 0.12 0.) 


Aiusi que l'indiquent ces analyses, les gaz sont constitués en 


SQE, CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. pit 
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majeure partie d'hydrogène et de méthane. Le pourcentage dr: 


carbures éthyléniques est trois fois plus élevé que celui des home- 
logues supérieurs du méthane. 

Les produits liquides provenant de la décomposition de la cir 
de Carnauba, condensés en même temps que l'eau, constituent une 
huile d'odeur un peu fvrte. Ils ont été traités par de la soude dilu+ 
afin d'enlever les produits acides qui auraient échappé à la des 
truction. 

Après ce traitement, l'huile jaune et fluorescente a été fractionner 
Le début de la distillation a lieu vers 4». On isole les fractions 
suivautes : 


Fractions Leusité à 1$° Volume recucilli 
19-190 0,729 12e 

150-200 0,563 1 

200-230 0,703 23 

290-300 0,813 30 

300-3130 0,N25 13 

> 330° n 13 


La dernière fraction s'est prise en masse par refroidissemeut 
Jetée sur un llltre et essorée à la trompe pour la débarrasser di 
l'huile qui la souille, elle abandonne des paillettes blanches qu. 
après purification fondent à 96-58° et présentent les caractires dr 
lu paraftine. 

L'huile séparée à une couleur jaune avec une belle fluorescent: 
verte. Ses caractères sont les suivants : 


Densité à 15°........,....... ..….  O,S60 
Viscosité spécifique à 20°......... 10 
Viscosité Engler.. ......... ..... 2,02 


Les portions bouillant au-dessous de 430% sont liquides. Elles sou: 
constituées par un mélange d'hydrocarbures forméniques et éths te 
niques, La présence des carbures aromatiques et naphténiques n a 
pu dire reconnue, 

Nous avons examiné la proportion des divers constituants satun s 
cUnon saturés contenus dans chaque fraction : 


Non satutes Natures 
Fiactins 0 + 60 
PES AUDE on (h] 
150-200 31 [OL 
200-200) 24 5N 
25923400 16 Ni 
300-290 Lu QUE 


La proportion des carbures éth\léniques va en décroissant d'un 
manicre régulière depuis les produits les plus volatils jusqu'aux 
corpsles plus lourds. 


es nn nf 
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La nature de ce liquide montre que l'on a affaire à un véritable 
pétrole artificiel formé d'un mélange d'hydrocarbures forméniques 
‘partie prépondérante) et d'hydrocarbures éthyléniques. 

On peut en isoler des huiles légères (éther et essence), du kéro- 
sene, des huiles lourdes et de la paraffine. Sauf les fractions bouil- 
lant au-dessus de 2::0° qui sont légèrement jaunes, toutes les por- 
tions plus volatiles sont incolores et leur odeur rappelle celle du 
pétrole naturel. 

La transformation de 200 gr. de cire de Carnauba a fourni 127 gr. 
d'huiles, soit un rendement de 63 0/0 environ. 

Nous avons effectué une décomposition analogue en nous servant 
de chlorure de magnésium comme catalyseur. La production d'hy- 
drocarbures se fait également d'une manière régulière: mais la 
réaction est plus longue et il est nécessaire de faire un cohobage 
prolongé des produits. 

Le fractionnement du liquide obtenu a donué les résultats sui- 
vants sur la teneur des diverses fractions en carbures saturés et 
non saturés : 


Non siutures Satures 

Fractions ou 0:0 
45-100" 0 50 
100-150 A8 p2 
1590-10 10 60 
LHU—200 32 6 
200-230 24 76 
230-250 21 79 
200-92K0 13 87 
2K0—300 10 90 
300-320 ÿ 92 
220.610 6 4 


On voit encore une diminution progressive de la teneur en car- 
bures éthyléniques à mesure que les fractions deviennent de plus 
en plus élevées. 

Dans ce cas, la formation de charbon est moins importante que 
par le traitement avec le chlorure de zinc. 

La cire du Japon, est produite par certains arbres, dits arbres à 
cire, de la famille des Anacardiées. Ils croissent au Japon et en 
particulier dans l'ile de Kiousiou où sou exploitation constitue la 
principale industrie. Cette cire fond entre 12 et 54°. _ 

Sa composition chimique l'éloigne complètement des cires végé- 
tales. Elle est constituée en effet par un mélange de glvcérides 
d'acides gras tel que l'acide palmitique. l'acide stéarique, l'acide 
arachique. Aussi lui donne-ton quelquefois le nom de suif du 
Japon. | 

Nous l'avons décomposée à la manière des corps gras liquides et 
solides en présence de chlorure de zinc fondu. À cet effet, 200 gr. 
de cire ont été chauflés progressivement au contact de 20 gr. de ce 
sel, L'eau qui se produit au début de la réaction produit, en refluant 


1060 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


sur la cire fondue, une mousse qui disparaît au bout de très peu de 
temps et la matière subit alors une destruction régulière avec for- 
mation d'eau, de gaz et d'huiles faciles à condenser. 

On a recueilli en tout 105 gr. d'huiles, soit 32 0,0 du produit 
primitif. 

Le thermomètre plougeant dans les vapeurs et marquant 24”, 
nous avons prélevé un échantillon de gaz qui a donné la compnsi- 
tion suivante : 


00 ut 
COT ss ñ Cilt........... 27.4 
CO...... . 18.4 Essen, 46.9 
CH... .... 2.1 Qise 0.1 


On coustate une différence très nette entre cette composition rt 
celle du gaz de la cire de Carnauba. 

Il renferme une proportion notable d'oxyde de carbone. L'h\dro- 
gène et le méthane constituent les gaz les plus importants. 

Le liquide condensé. séparé de l'eau, a été traité par de la soude 
diluée pour enlever les produits acides qui ont pu échapper à la 
décomposition. Après lavage à l'eau, une première rectilication à 
séparé les fractions suivantes : 


Fractious Volume en ce. Densité à {59 

60-150" 6 0,723 
150-200 7 0,791 
200-240 12 0,769 
210-2650 13 0,385 
260-280 16 0,789 
20-300 13 0, 191 
500-1320 6 0,797 

» 


Il reste au-dessus de 320°, un résidu brun verdâtre qui se prend 
en masse par refroidissement par liltration à la trompe, on sépar 
une huile jaune à forte fluorescence verte et il reste sur le filtre uve 
parafline solide. 

L'huile a une densité 0,818. 


Viscosité spécifique à 20°........,. 21,29 
Viscosité Engler à 20°............. 3,00 


La paralline lavée à trois reprises à l'éther, de manière à la 
débarrasser complètement des huiles qui l'imprègneut, constitue 
des écailles blanches, brillantes, fondant à 70. 

L'examen des densités précédentes montre que l'on a aflaire à 
des carbures à chaîne longue. 

Les différentes fractions isolées ne contiennent ni carbures aroina- 
tiques, ni carbures cycloforméniques. Par contre, on trouve à côte 
des carbures forméniques des proportions plus ou moins impor- 
tantes de carbures éthyléniques. Nous avons déterminé le pource- 
tage de ces derniers. Il est donné par le tableau suivant : 
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Non saturés Saturés 
Fractions 00 ou 0 
650 150° 49 ni 
150-200 29 71 
200-210 io No 
210-2061) I N9 
2060-20 10 40 
2NO—UX) ë 92 
JU0-3 21) 8 2 


Ces différentes fractions ont été ssumises à une rectification plus 
serrée de manière à obtenir des produits plus purs. Nous avons 
obtenu les résultats suivants : 


Frartions Densité à 16" Fractions Densits à 16° 

60-1500 0,72N 2050-2700 0,181 
150-200 0,561 270-2X0 0,7N7 
201-220 0,774 2N0-200 0,794 
220-210 0,711 210-300 0,09 
240-250 0 ,3N{ 300-320 0 ,N22 
250-260 0,782 320-315 0,3 


Ces densités sont voisines de celles des carbures forméniques et 
éthyléniques depuis les carbures en C8 jusqu'aux carbures en Cf. 
Par suite de leur entraînement réciproque pendant la distillation, il 
est difficile de les isoler à l'état pur. D'autre part, il reste encore 
des traces de cétones qui ont échappé à la dislocation, comme l'in- 
dique la présence de faibles quantités d'oxygène. 

ll résulte de ce travail que la cire du Japon se décompose d'une 
manitre analogue aux corps gras en produisant des gaz et des 
liquides hydrocarbonés. 

Les glycérides qui constituent cette cire sont d'abord saponifiés 
au contact du chlorure de zinc avec formation d'eau, d'acroléine et 
d'acides gras en C15, CH, C2, Ceux-ci, décomposés à leur tour ont 
produit des hydrocarbures lourds qui ont subi par cracking, une 
destruction plus ou moins profonde suivant que la réaction a été 
conduite lentement ou rapidement. 

Ïl'en est résulté des hydrocarbures de plus en plus légers allant 
jusqu'aux gaz tels que le méthane et l'éthylène. 

Mais en même temps une polymérisation des carbures éthvlé- 
niques formés a conduit à des produits très lourds qu'il est néces- 
saire de chautfer fortement si on veut les distiller. 

En raison de la température à laquelle ils sont soumis ils perdent 
de plus en plus de l'hydrogène pour tendre vers le charbon. 

En détinitive, comme dans le cas de la cire de Caruauba, la cire 
du Japon produit par décomposition au contact de chlorure de zinc, 
un véritable pétrole à carbures forméniques et éthyléniques, cons- 
titué par de l'essence bouillant de 60 à 150, du pétrole lampant, 
distillant de 150 à 2, des huiles lourdes et de la paralltine. 

Nous ajouterons que le lavage des gaz n'avant pas été ellectué, 
QoUS avons perdu de ce fuit tous les produits légers entrainés. 
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N° 101. — Sur la désodorisation et la décoloration 
des phénols d'huiles de lignite ; par M. À. MAILHE. 


425.5.1927.) 


On trouve dans le Minervois de nombreux gisements de lignite. 
Certains d'entre eux sont remarquables par leur faible teneur en 
eau, qui est de 3 à 7 0/0. Ils sont utilisables pour produire du 
goudron, d'où l'on peut retirer une proportion importante d huiles 
et de paraffines. 

La distillation de ces lignites pratiquée à haute température ou 
au voisinage de 500°, fournit un goudron noir, épais, chargé d'eau, 
en même temps que des gaz renfermant de l'hydrogène sulfuré. 

Ces lignites renfermant une forte proportion de soufre, il se 
forme pendant la carbonisation des dérivés sulfurés organiques 
qui passent dans le goudron et lui communiquent une odeur désa- 
gréable. 

Lorsqu'on traite ce goudron dans un four déshydrateur on en 
sépare facilement l'eau; puis une distillation rapide permet d'isoler 
les huiles légères et les huiles lourdes. 

Les huiles légères. sont fortement colorées. En traitant 1500 gr. 
de ces huiles par une dissolution de soude caustique de manière à 
séparer les composés phénoliques qu'elles renferment, puis déconi- 
posant la solution alcaline par l'acide chlorhydrique, on isole 
290 gr. de produits phénoliques, soit environ 30 0/0. Leur rectifi- 
cation montre qu'ils bouillent entre 195° et 260°. La majeure partie 
passe à la distillation au-dessous de 210%. Elle est constituée par 
des crésols. 

De 210° à 225, on recueille environ 30 gr. de xylénols. En les 
traitant par de l'isocyanate de phényle, nous avons obtenu un phé 
nyluréthane bien cristallisé fondant à 10%. Il caractérise le sné6tary- 
lénol 1.3.4. 

CIS 


15 
ON 


I! reste au-dessus de 225° une petite quantité de phénols supk- 
rieurs et une certaine proportion de produits acides de nature 
résineuse. 

La rectilication de la portion phénolique qui bout entre 145° et 
210°, permet d'abaisser le point de départ de la distillation à 15 
et de recucillir une très petite fraction passant entre 18° et {tu 
Les diflérentes fractions obtenues ont été ensuite identifiées. En 
combinant la méthode de formation des phényluréthanes avec celle 
de la préparation des éthers méthyliques des phénols, nous 
sommes parvenus à identifier le phénol et les trois crésols dans la 
portion du distillat considéré. 

Le phénol n'existe dans ces huiles qu'en très faible proportion. 
Le crésol ortho s'y trouve en quantité un peu plus forte. Ce sont 


mr À mt ne 0 
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le para et surtout le métacrésol qui constituent la partie abon- 
dante de ces produits phénoliques. 

Quant au métaxylénol-1.3.4, il paraît être unique dans la portion 
208-215°. Dans tous les cas, les essais de cristallisation que nous 
avons essayé de produire, même après amorçage avec des xylénols 

_tristallisés n'ont pas permis de déceler les autres xylénols. 

Les huiles lourdes du goudron de lignite sont très épaisses et de 
couleur noire. Elles renferment encore une petite quantité d'huiles 
bouillant au-dessous de 260°, qui contiennent les phénols iden- 
tiques aux précédents. Dans les huiles distillant après 260", le 
traitement par la soude enlève une petite proportion de produits 
solubles. Si on les récupère par action de l'acide chlorhydrique, on 
isole des produits phénoliques très visqueux qui noircissent très 
rapidement. 

Tous ces phénols, même après une rectification très soignée 
renferment une proportion importante de soufre, de l'ordre de 3 
à 4 0/0, sous forme de sulfures et de composés thiophéniques qui 
leur communiquent une odeur très désagréable. En outre, ils ont 
une couleur rouge rubis qui s'accentue avec le temps. Il en résulte 
qu'ils sont inutilisables dans l’industrie chimique. 

Nous avions montré antérieurement (1) que le chlorure stanneux 
en réagissant sur les essences de cracking produisait leur décolo- 
ration et les rendait inodores. Il nous a paru intéressant d'examiner 
si, par l’action du chlorure stanneux sur les phénols du lignite, il 
ne serait pas possible d'arriver à une décoloration et à une déso- 
dorisation de même nature. A cet elfet, nous avons chaufté les 
portions phénoliques distillant entre 190° et 230° en présence de 
19 0/0 de protochlorure d'étain. 

On constate dès les premiers moments un dégagemont d’hydro- 
gène sulfuré qui se poursuit d'une manière permanente pendant 
plusieurs heures. En même temps, une partie du sel stanneux se 
modifie et se transforme en sulfure. 

Lorsque le gaz sulfhydrique ne se produit plus qu'en faible 
quantité, on ajoute une nouvelle quantité de chlorure d'étain neuf 
au mélange et l'on chaufle encore pendant quelques instants. I 
s'élimine du soufre pendant un certain temps. Finalement la 
réaction s’atténue de plus en plus. 

Le liquide refroidi est décanté, lavé à l’eau à deux ou trois 
reprises, puis distillé. On obtient un produit rigoureusement inco- 
lore ne possédant plus que l'odeur des phénols. 

Les crésols et le xylénol que nous avons isolés par rectification 
n'ont plus changé après deux années. Leurs densités sont exacte- 
ment les mêmes, à la quatrième décimale près, aux densités des 
crésols et du métaxylénol purs. 

Leur teneur en soufre est tombée de 3,4 0/0 à 0,5-0,6 0/0. Ils 
constituent des produits qui peuvent être utilisés au même titre 
que les crésols et xylénols du goudron de houille. 

Quelles sont les réactions que produit le chlorure stanneux dans 
cette transformation des phénols bruts en phénols purs. 


il) A. Mancux, €. R., 192, t. 81. 


1064 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Pour l'élucider, nous avons examiné l'action exercée par ir 
chlorure stanneux sur divers produits sulfurés qui peuvent exist: 
dans les phénols ou dans les huiles de lignite. 

Or, lorsqu'on chauffe du thiophène avec du chlorure stannen: 
humide dans un ballon surmonté d'un réfrigérant ascendant, on 
constate qu'il se détruit eu dégageant de l'hydrogène sulfure. 
même, l’isoamyliuercaptan, chauffé avee ce même sel, est décom 
posé en hydrogène sulfuré et amylène C’Hiv Le ceyelolexvlmer- 
captan CSI se convertit également en cyclohexène avec depa: 
d'hydrogène sulluré. 

Il est donc vraisemblable que ce sont les réactions de menr 
nature qui se produisent avec les corps sulfurés qui accompaunen: 
les phénols. Qu'ils soient de nature thiophénique ou des suliirr* 
d'alcoyles, ils subissent une destruction profonde avec mise eu 
liberté d'hydrogène sulfuré. 

Quant à la décoloration des phénols, elle peut être explique ps! 
une réaction de même nature que celle qui a lieu pour les huil* 
de cracking. 11 est vraisemblable que sous l’action du chlorun 
stanneux, ces produits colorés sur la nature desquels nous 1 
sommes pas fixés, se polymérisent et fournissent ces liquides épais 
qui restent dans le ballon avec le chlorure stanneux. 

Dans ces réactions, le chlorure stanneux en présence de son eat 
de cristallisation se transforme partiellement en oxychlorure. Mais 
l'hydrogène sulfuré qui prend naissance le chanyre aussi eu sultur 
d'étain marron que l'on retrouve au fond du ballon. On peut k 
reprendre par l'acide chlorhydrique concentré qui décompose le 
sulfure et la solution filtrée et évaporée fournit de nouveau k 
chlorure d'étain cristallisé qui peut servir pour une nouvelle trans 
formation. 

Nous avons examiné si les divers corps réducteurs pouvaien' 
conduire à un résultat analogue. Le chlorure ferreux, en particulier 
ou bien Ja limaille de fer additionnée d'acide chlorhysdrique 
réagissent à chaud sur les produits sulfurés qui souillent k:s plie- 
nols des huiles de lignite et produisent un abondant dévasenment 
de gaz sulfhydrique. Mais on n'atteint pas une désulfuration aus 
avancée que précedemment et la décoloration n'est jamais totale 
IL'est nécessaire de terminer la réaction avee une petite quantit 
de eblorure stanneux. 

Le sesquichlorure de titane, la poudre de zinc, produisent aus 
une désodorisation et une dccoloration partielles des phenols de 
goudron de lignite. Mais elles ne sont pas aussi avancées qu'a 
le chlorure stanneux qui s'est révelé jusqu'à présent comme le 
meilleur réactif. 

Le procedé au eblorure stanneux est applicable à la desodori- 
sation des huiles de lignite. Cependant, leur désulluration total 
nest jamais complete. Malgré un traitement prolongé et repete 
d'une huile de lignite privée de ses phénols, par le eblorure stan 
neux, elle conserve une partie de ses produits sulfures, tandis 
qu'elle acquiert après ce traitement une odeur agréable, Ces huies 
renferment vraisemblablement des composés sullurés sur lesquek 
le eblorure stanneux n'a aueune action. 


| 
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N° 102. — Sur les produits cristallisés formés dans l’action 
des amines aromatiques sur la thiosemicarbazide et ses 
dérivés ; pir H. MAZOUREWITCH. 


43. 1027.) 


Dans un mémoire récent, consacré à l'étude de l'action des 
amines aromatiques sur la thiosemicarbazide et ses dérivés (1), j'ai 
signalé (voir introduction, type de réaction Ill), que les corps cris- 
tallisés, formés dans cette réaction, appartenaient « probablement » 
à la série de la {.4-dihydro-1.2.4.5-tétrasine. Conformément à 
crtte manière de voir, les formules brutes de ces corps, ainsi que 
celles de leurs sels, ont été doublées. 


L'un des motifs principaux, qui parlait en faveur de ces formules 
doubles, était la formation d'un corps cristallisé, F. 218-21% dans 
l'action de l'ortho-toluidine sur la mouophényl-hydrazinedicarbone- 
thioamidce et dont les analyses semblaient indiquer la présence des 
deux radicaux phényle et tolyle. 


Or, cette conception de la constitution de ces corps n'était pas 
Sans évoquer quelques doutes, étant donné que tous ces corps 
étaient incolores, tandis que la 1.4-dihydro-1.2.4.5-tétrazine ainsi 
que la majorité de ses dérivés, sont des corps colorés. Il est vrai 
d'autre part, qu’on connaît également quelques dérivés de ce corps, 
qui sont dépourvus de coloration. C'est ainsi que la 1.4.di-phényl- 
1.4-dihydro-1.2.4.5-tétrazine obteuue par Ruhemann (2), Pelliz- 
zari (3) et Bamberger (4) ainsi que son homologue, cristallise en 
aiguilles incolores (5). 


Le moyen le plus simple d'établir la nature de ces corps consis- 
tait tout d’abord dans la détermination de leur poids moléculaire; 
le présent travail est consacré principalement à cette étude. Pour 
obtenir des résultats indiscutables, ces mesures ont été faites avee 
des dissolvants divers et aussi bien par voie ébullioscopique que 
crroscopique. D'autre part, j'ai déterminé, par des dosages directs, 
la quantité et le caractère de l'eau que contiennent ces composés. 
Les analyses communiquées dans mon précédent mémoire ont été, 
généralement, faites avec des produits desséchés à l'air ou bien 
apres un très court séjour dans le dessiccateur. Comme on le verra 
plus loin, ces corps contiennent 1 mol. d'eau qui s'élimine très 
facilement ; ce fait explique les résultats parfois variables des ana- 
lsses ou le manque d'uue molécule d'eau, comnie par ex. dans 
le cas du corps P. F. 260-251". 


( Mazourewiren, Bull Sge. eh. 6, 1927, € 44, p. 637. 
2 J. chem. Soe., t 63, p. K0:, D. ch. (7, L 30, p. 260. 
3 Gass. chim. ütal., À 26, p. 39: C. D, 1N95, L 58. 

4 D. ch. G., t. 30, p. 1264. 

n) J. ch. Soe., &. 57, p. 02. 
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Détermination du poids moléculaire et de la quantité d'eau 
de cristallisation des produits cristallisés. 


4° Produit cristallisé P.F. 297-300:, formé souvent comme sous- 
produit dans l'action des arylamines sur l'hydrasodicarbonethir 
amide. 

Comme je l'ai déjà signalé, ce corps est insoluble dans les dis- 
solvants usuels; sa solubilité dans le phénol est également faille. 
C'est l'eau qui est le dissolvant le plus approprié; les mesures ont 
été faites avec des solutions pas trop concentrées (pas plus de 5.1 
par litre), car autrement il se produit par refroidissement une abon- 
dante cristallisation. 

Cryoscopie dans l'eau. — Subst., 05',1140; dissolvant, 26e: 
abaissement cryoscopique, 0°,091; subst., 05:,1368; dissolv., 24r,#: 
abaiss. cryosc. 0°,09. Subst,, O:',1363; dissolv., 29:r,83; abaiss. 
cryosc., U,15. — Trouvé : P. Mol. —109.6. 112.5 et 113 (moyenne. 
111.7). — Calc. pour C2H:N'S : P. Mol. — 116. 

Ce corps ne contieut pas d'eau de cristallisation. 

% Produit P. F. 260-261° formé dans l'action de l'aniline sur 
l'hydrasodithiocarbonamide, desséché à l'air. 

Cryoscopie dans le phénol (K —"2). — Subst., 0:',1858; dissoly.. 
136,47; abaiss. crrosc., 0°,92. — Trouvé : P. Mol. — 107.9. 

Dosage de l'eau de cristallisation (dessiccation à 100° jusqu': 
poids constant). — Subst. 05r,1342; H20, 08r,0116. Subst. O:r,3ir: 
20, 0:r,0305. — Trouvé : H20 0/0, 8.64 et 8.85. 

Cryoscopie du corps desséché dans le phénol. — Subst., -r.{5e7. 
dissolv., 135,52; abaiss. cryosc., 0°,50. Subst., 0sr,2985; dissolr. 
135,52; abaiss. cryosc., 0°,849. — Trouvé : P. Mol. — 190.3 et 155.: 
Ebullioscopie du corps desséché dans l'acétone (appareil de Riiber 

Subst., 05",1195; dissolv., 1269; élévation ébull., O‘,053. — 
Trouvé: P. Mol.—186.3. — Calc. pour CSHIN'OS (ou C#HENIS.H:0. 
P. Mol. — 210. — Calc. pour CSHENSS : P. Mol. — 192. — Cale. pour 
C'H5N'S. 1120 : H20 0/0, 8.57. 

3 Produit P.F. 228-22!} formé dans l'action de l'orthotoluidir: 
sur l'hydräsodithiocarbonamide. 

Cryoscopie du corps desséché à l'air dans le phénol. — Suhs. 
05r,1966; dissolv., 135",58; abaiss. cryosc., 0°,75. Subst., U-' 2. 
dissolv., 13:°,58; abaiss. cryosc., {°,18. — Trouvé : P. Mol. — 110: 
et 112.25. 

Lbullioscopie dans l'alcool méthylique. — Subst., 0:,1522; dis- 
solv., 108°,05; élévat. ébull., 0°,065. — Trouvé : P. Mol. = 130.ü. 

Dosage de l'eau de cristallisation par dessiccation à 100° — Subst. 
Oxr,16:1; 11*0, 08",0131. Subst., 06',9742; I120, 06,079. — Trouvr : 
H20 0/0, 7.90 et 8.10. 

Ebullioscopie du produit desséché dans l'alcool méthy-lique. — 
Subst. 05r,2532; dissolv., 178°,67; élévat. ébull., 0”,0X. — Trouvt 
P. Mol. — 162.3. 

Ebullioscopie du produit desséché dans l'acétone.— Subst., 0,1: 
dissolv., 1 gr.; élév. ébull., 0,105. Subst., 05 ,2390 ; dissolv., 20:7.39. 
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élév. ébull., 0°,115. Subst., 05",1512: dissolv., {5xr,11:; élév. ébull., 
EN. — Trouvé : P. Mol. = 202.1, 293.8 et 117.3. 

rroscopie du produit desséché dans le phénol.— Subst., 05:,1490: 
dissolv., 118°,72; abaïiss. crrosc. 0°,15, Subst., 06,271): dissolv., 
115,52: abaiss. crrosc., 0”,#97. — Trouvé : P. Mol. — 149,7 et 18K.2. 
— Cale. pour C'HPNISO ou C'IHPNIS.H2O) : P.Mol. = 221. — 
Cale. pour C’H0N:S : P. Mol. = 206. — Calc. pour C*HI'N:S.H20 : 
IQ 0:0, 8.03. 

i Produit P. F. 259-21@ formé dans l'action de la métatolui- 
dine sur l'hydrasodithiocarbonamide. 


‘Cryoscopie du produit séché à l'air dans le phénotl. — Subst.. 
(161: dissolv., 145",33; abaïiss. crrosc., 0°,55. Subst., Oër, 261$; 
dissolv., 145,33; abaïiss. cryosc., 1,10. — Trouvé : P. Mol. =121.3 
et 120.9. 


Dosage de l'eau de cristallisation par dessiccation à 101". — 
Subst., Oxr,2104 ; H20, 05,011. — Trouvé : 1120 0,0, 7.61. 

Un échantillon de ce produit, conservé pendant très longtemps 
dans un dessiccatenr avait presque complètement perdu son eau 
de cristallisation (il n'en restait que 0,11 0/0). 

Cryoseopie du produit desséché dans le phénol. — Subst., Ur, H330; 
dissolv., 1: ,23; abaiss. ervosc., U°,35. Subst., Usr,2142; dissolv., 
tier,23 ; abaiss. cryosc., 0,65. — Trouvé : P. Mol. — 206.8 ct 203.6. 

Fhullioscopie du produit desséché dans l'acétorie. — Subst., 05",1357; 
dissolv., 95,84; élév. ébull., 0,12. Subst., 05",2256 ; dissolv., 1:3kr,91; 
élév. éhull., 0,16. Subst., 0#',122H; dissolv.. 135,49; clév. ébull., 
V,55. — Trouvé : P. Mol. — 196.5, 133.3 et IN3.1. — Calc. pour 
C'HENIOS (ou C'ILN:S.IPO) : P. Mol. —224. — Cale. pour 
C'HUNS : P. Mol. — 206. 

5 Produit P. F. 271-272 formé dans l'action de la paratolui- 
dine sur l'hydrazodithiodicarbonamide. 


Cryoscopie du produit séché à l'air dans " phénol. — Subst., 
66r,1590; dissolv., 126',62; abaïiss. ervose., U",15. Subst., 05r,3100; 
dissolv., 125,62; abaïiss. crvosc., 0°,90. - - Trouvé : P. Mol = 201.5 


et 196.5. 

Dosage de l'eau de cristallisation par dessiceation à 101, — Subst., 
0s7,1996 ; H20, 06r,0038. — Trouvé : H20 0,0, 1.97. 

Cryoscopie du produit desséché dans le phénol.— Subst., 0er, EP; 
dissolv. 138,09; abaiss. crrosc., 0,351. Subst., U#r, 256; dissolv., 
13er,09; abaiss. cryosc., 0,30. — Trouvé : P. Mol. — 208.1 et 204.2. 

Ebullioscopie du produit desséché dans l'acétone.— Subst.,05",1692; 
dissolv., 168",27; élév. ébull., 09,96. — Trouvé : P. Mol. — 185.2. — 
Cale. pour CHON'S : P. Mol. — 206. — Calc. pour C'HINISIEO : 
P. Mol. 221. — Calc. pour C’HIN'S.1P0 : 1820 0,0, #03. 

6 Produit P. F. 219-22®% formé dans l'action de l'orthotolui- 
dine sur la monophényl-hydrasinedithiocarbonamide. 

Dosage de l'eau de cristallisation par dessiccation à 101P. — 
Subst., 06r,2622; H20, 057,0216. — Trouvé : H°0 0 0. 8.24. 

Cryoscopie du produit desséché dans le phénol. — Subst., 0, 1306; 
dissolv., 125,79; abaiss. crrose., 0°,419. Subst., 0:,2327; dissolv., 
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125,79; abaiss. crvosc., 0°,605. — Trouvé : P. Mol. — 210.6 et 
216.5. 

Il est à signaler que la dissolution de ce corps dans le phénol sc 
fait plus facilement que celle des autres produits ci-dessus. 

Analyse du produit desséché (d'après Carrasco-Planchier. — 
Subst., 067,1196; CO?, 05,228; H20O, 0s,0522. Subst., 07,1210: 
CO?, 06r,2280 ; 20. — Trouvé : C 0,0, 50.93 et 51.38; H 0,0, 1.5. 
Calc. pour C'HANES2 : C 0/0, 51,25; H 0/0, 4,52. — Calc. pour 
CSS : C 0,0, 90.00 ; H20 0/0, 4.16. — Cale. pour C‘HI'N'S : 
C 0/0, 92.43; H 0/0, 4.85. Cale. pour CEHIEN5S2.2 H20O : 11:0 0 à, 
8.29. P. Mol. — 31. Cale. pour C*HSN:S : P. Mol. — 192. 

— Cale. pour C'HUN:S : P. Mol. = 206. 

Pour s'assurer que la dissolution des produits ci-dessus dans lé 
phénol n'est pas accompagnée d'une réaction chimique, les solu- 
tions phénoliques ont été soumises à un entraînement à la vayeur 
jusqu'à élimination complète du phénol. 

Les solutions aqueuses résiduelles ont donné par refroidissement 
des cristaux qui fondaient à la même température que les produits : 
initiaux. La dissolution dans le phénol ne provoque donc aucune | 
modilication chimique de ces produits. 

En comparant les résultats des déterminations des poids molc- 
culaires on constate que dans tous les cas où le produit contenail 
dé l'eau de cristallisation, les valeurs trouvées sont de moitié plus 
faibles que les valeurs théoriques. 

Ce fait concorde exactement avec la présence dans la molécule 
de ces corps d'une molécule d'eau facilement éliminable ; pour obte- 
nir les valeurs réelles des P. Mol., les chiffres trouvés doivent. par 
conséquent, être doublés. 

En dehors de la détermination des poids moléculaires de cs 
produits, il existait un autre moyen de mettre en évidence la pri- 
sence dans leurs formules des groupements -CSNII et -CS-NXH-. 

Tchougaetl (6) a montré que les composés qui contiennent les 
groupes -CS-, -NIL et -NII- placés au voisinage immédiat les uns 
des autres, se colorent en bleu quand on les fond avec quelques 
gouttes de (CTP 2CCE. La masse formée se dissout également ef 
bleu dans le benzène et le chloroforme. Tchougaetf a essayé reltr 
réaction dans le cas de la thiourée, de la thiocarbanilide, de la thiv- 
acétamide ainsi que dans celui des xanthogènamides. 

J'ai appliqué cette réaction aux corps cristallins étudiés ci-des 
sus, ainsi qu'à toutes les matières premières employées au cours 
de mon travail. 

Le dichlorure de la benzophénone (CSH5CCE a été préparé par 
l'action de AICI' sur un mélange de benzène et de tétrachlorure de 
carbone, d'après les indications de Bæseken (D. On obtient ainsi 
par une simple distillation sous pression ordinaire, un mélant 
PP. Éb.:=292-245) de de benzophénone et de son dichlorure, dut 
on peut se servir pour la réaction ci-dessus, 

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant 


6 TEHOUGAEEE, D. Ch. G., 1902, € 35, p. 212. 
1e DsEREx, CH, 1000, € 4, p. L25S, 
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Produit étudié |Coloration dulColoration dulColoration du 
mélange de] même mélange! CSH5 ou de 
produit et de! chaullé jusqu'à! CIC par le 
{C“H°)?CCI?2 | ébullition. mélange, 


Thiourée. 


Diphényl- 
thiourée. 


chauffé légère- 
ment jusqu'à 
fusion. 


Bleu clair. 


Bleue intense. 


Bleue. 


Bleue intense. 


Solut. benzéni- 
que vert éme- 
raude. 


Solut. benzéni- 
que bleue. 


Thiosemicar- 
bazide. 


Hydroazodithio- 
dicarbonamide. 


Monophényl-hy- 
drazodithiocar - 
bonamide. 


Produit 
P.F. 297-200°. 


Vert clair. 


Jaune. 


La solution est 
ronge, qui passe 
au brun calé. 
Les vapeurs con- 
denstes sur les 
parois sont ver- 
tes. Odeur nette 
de IPS. 


Vert intense: dé- 
gagemt de IFS. 


Solution dans 
CHCBE vert 
émeraude. 


La solut. ben- 
zénique est 
verte. 


Vert émeraude. 


Brune; les va- 
peurs conuden- 
sées sont d’un 


vert sale. 


La solut. benzé- 
nique est vert 
sale. 


Jaune verdätre. 


Brune (par refroi- 
dissem' verte). 
Les vapeurs con- 
densces sont 
vertes. 


La solut, benzé- 
nique est d'un 
vert intense, 


Produit 
PF. >> 370”. 


Jaune verdätre. 


Couleur de calé 
{vert par refroi- 
dissement). Les 
vapeurs con- 
densées sont 
vertes. 


La solut. benzc- 
nique est colo- 
rée en vert in- 
tense. 
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Produit P.F.260-| Jaune orangé. Couleurcaftivert| La solut. dans 
25l". (Action de | par refroidisse-| CIICI* est vert 
l'aniline sur l'hy- ment). Vapeur| sal. 

drazodithiodi- 1 d'un vert sale. 
carbonamide.) 


Produit P.F. °2x.| Jaune orangé. Brun rouge. Les 


.Solut. benzéni- 


22%, (Action de vapeurs sont) que brune. 
l'o-toluidine sur | d'un vert sale. 

l'hydrazodithio- | 
carbonainide.) | 

Produit P.F. 259- Orange. Brun rouge. Les}La solut. dans 
260°. (Action de vapeurs conden-! CHCI a une 
la mn-toluidine , sées sont d'un! nuance ver! 
sur l'hydrazodi- vert sale. sale. 
thiodicarbon- ! 

amide.) 

Produit P.F.272-| Jaune orangé. |Brun café.Les va-|La solut. dans 
213. (Action de peurs conden-| CHCB est d'un 
la p-toluidine sées sont d'un| vert sale. 
sur l'hydrazodi- vert sale. 

thiodicarbon- 


amide. 


x 


Produit P.F. 219-| Jaune orangé. Brun rouge. Les!La suolut. dan: 


220°. (Action de vapeursconden-| CIC est dur 
l'o-toluidine sur sées sont d’un| vert sale. 

la phénylhydra- vert sale. 

zodithiodicar- | 

bonamide). 


Dans tous les cas ci-dessus on constate un dégagement abondatt 
de IFS. 

Comme le montre le tableau ci-dessus, cette réaction donne de* 
colorations qui varient suivant la constitution du produit ainsi qu 
suivant le degré de chaullage. Elle ne donne de colorations nette 
que dans le cas des composés ayant une chaîne ouverte, avec dt: 
radicaux aromatiques ou acycliques. Dans le cas des corps cris 
tallisés que j'ai étudiés, elle devient très peu nette, ce qui indiqu' 
que ces corps possèdent vraisemblablement une constitution toutr 
différente. 

En se basant sur les déterminations des poids meléculaires. 
ainsi que sur les résultats des analyses, communiqués dans lwüt 
précédent mémoire, il devient actuellement possible d établir ave 
certitude les formules brutes de ces composés. 
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C'est ainsi que le produit P. F. 297-300, qui se forme connue 
sous-produit dans la majorité des cas, doit posséder la formule 
CHEN*S (au licu de C'IISN“S?). Ses sels possèdent les formules 
suivantes : C'H:NiSK, C'IBN'S.Ag.iAgNOS, (C'IBN'S"PD1, PDO 
et CHSXS .HyCIL. Le produit P. F. 260-261°, formé dans l'action de 
l'aniline sur l'hydrazodithiodicarbouamide ou sur la monophényl- 
bh\drazodithiodicarbonamide, doit posséder la formule C*HSN'S. 
H-0 fau lieu de CISHISNGS?.2H20). Les formules de ses sels sont 
CHN:SK et CHHNIS. Ag. AgNO%. (On trouvera pour la dernière 
formule 46.05 0/0 Ag ce qui concorde mieux avec le résultat de 
l'analyse que la formule indiquée dans le mémoire précédent). 

Les produits formés dans l'action de l'ortho- et de la méta-tolui- 
dine sur l'hydrazodithiodicarbonamide (P. F. 22-229 et 259-2609: 
doivent correspondre à la formule C’ill'N:S.H?20 (au lieu de 
CEIPINES2.21120). 

Le produit P. F. 272-273 formé dans l'action de la para-tolui- 
dine sur l'hydrazodithiocorbonamide posstde une composition, 
exprimée par la formule C9IHN1S tau lieu de C'H2N5S?), La com- 
position de son sel de Ag répond à la formule (C'iHN'S. Ag. 
AÿNOŸ au lieu de [CIHENESTAg2. AgNO!]. Les formules de ses 
sels de K sont C'H?N:SK. 

Enfin, en ce qui concerne le produit P. F. 219-220° formé dans 
l'action de l'orthotoluidine sur la inonophényl-hydrazinodithiodi- 
tarbonamide je conserve pour ce corps provisoirement et jus- 
qu'à établissement définitif de sa constitution, l'ancienne formule 
CEHIEN5S7,21120, qui concorde le mieux avec les résultats des 
analyses, bien qu'elle soit en contradiction avec le résultat de la 
détermination du poids moléculaire. 

En essayant d'élucider la constitution de ce corps j'ai fait la 
Supposition qu'il était un mélange de parties égales du corps 
P.F. 260-261° (aniline + hydrazodithiodicarbonamide) et du pro- 
duit P. F, 223-22% (otoluidine —- hydrazodithiodicarbonamide). 
lour vérifier cette hypothèse, j'ai préparé un mélange de ces deux 
produits que j'ai recristallisé dans l'alcool dilué; on obtient ainsi 
des cristaux aiguillés d'un aspect tout à fait homogène. L'analyse 
à donné les résultats suivants : Subst., 05',2620 a donné par dus- 
siccation à 10% 0:".0220 H20. Subst. desséchée Os, 106: CO?, 
06,2050: H2O, U57,0130, — Trouvé : C 0:0, 51.00; HE 0/0, 4.4; 
10 0,0, 8.49. — Cale. pour CHEN :S2.2H20 : 1120 0,0, 8.29, — 
Cale. pour CHISNES2 : C 0,0, 1.23; H 00, 103. 

Or, le comportement de ce produit au cours du chauffage est 
lout à fait ditlérent de celui du corps P. F. 219-220, Le produit 
‘ommence à suinter vers 216" et devient tout à fait transparent à 
22% (c.-à-d. au même point que le produit P. F. 225-2290), ['n 
mélange de ce produit avec le corps P. F. 219-220" fond à 218-2200, 
Ces résultats ne permettent pas de considérer ce mélange artiticiel 
tomme étant identique au produit P. F. 219-220°, d'autant plus 
qu'on serait obligé d'admettre que dans l'action de l'orthotolui- 
dine sur la mouophénylhydrazodithiodicarbonamide la moitié des 
radicaux phényles est remplacée par des groupes tolyles. 
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J'ai émis dans mon précédent mémoire l'hypothèse d'apres 
laquelle l'hydrazodithiodicarbonamide donnerait tout d'abord le 
produit P. F. 293-300 (type de réaction III) et que ce dernier for- 
merait avec les diverses amines aromatiques les produits cristal- 
lisés correspondants. S'il en était ainsi, le produit P. F. 293-360" 
isolé, aurait dà donner par chauffage avec les amines les méimnes 
produits cristallisés. 

Alin de vérifier cette hypothèse, 05,4 de produit P. F. 297-306 ont 
été chauffés à l'ébullition avec 5 gr. d'aniline pendant deux heures. 
Le produit ne se dissout pas et on ne constate aucun dégagement 
de Nil3. L'aniline fut éliminée par entrafnement à la vapeur d'eau 
et la solution résiduelle concentrée par évaporation Cette solution 
a déposé par refroidissement des cristaux colorés, que j'ai pu 
purifier par lavage à l'alcool qui enlève facilement l'impurete 
colorante. La quantité de cette dernière est d'ailleurs tout à fai 
insignifiante et les cristaux puriliés fondent à 297-300°, c.-à-d. à la 
même température que le produit initial. Bien que le manque de 
matière m'ait empêché de refaire cet essai avec d'autres amines, il 
démontre néanmoins suffisamment que le corps P. F. 297-300° n'est 
qu'un sous-produit de la réaction et qu'on ne peut nullement le 
considérer comme un produit intermédiaire dans la formation des 
autres produits cristallisés. 

Il mérite d'autre part d'être signalé que les solutions hydro- 
alcooliques des sels potassiques de ces produits (obtenus par 
titrage de ces corps), abandonnées à un repos prolongé dans des 
vases ouverts, déposent de gros cristaux transparents et parfois 
colorés eu jaune. Ces cristaux fondent à la même température qu: 
les produits initiaux, ne contiennent pas de métal et renferment de 
l'eau de cristallisation. L'acide carbonique de l'air suffit done pour 
déplacer ces corps de leurs sels potassiques. En tenant rompte de 
l'ensemble des faits exposés ci-dessus, nous pouvons donner une not: 
velle interprétation de la marche de la réaction étudié, ainsi qui 
de la constitution des corps formés, à l'exception toutefois de cel: 
du corps P. F. 219-22(h, 

D'après cette nouvelle interprétation l'hydrazodithiodicarhona- 
mide réagirait tout d'abord avec une seule molécule d'amine arv- 
matique, en donnant le dérivé monosubstitué correspondant. 


NHP-CS-NII-NII-CS-NIL + R-NIL —- 
NH2-CS-NHI-NII-CS-NIHI-R +- NIL: 


Ces dérivés monoarylés de l'hydrazodithiodicarbonamide ainsi 
que l'hydrazodithiodicarbouainide elle-même ayant échappé à 
l'action de l'amine) donneraient ensuite, par élimination de ILS. 
naissance à des composés hétérocyeliques. Cette réaction se ferait 
donc d'après un type de réaction différent de ceux que j'ai signa- 
lés dans mon premier mémoire. 

L'hydrazodithiodicarhonantide peut donner ainsi deux produits 
cycliques desmotropiques, dont chacun p eut, à son tour, exister 
sous deux formes tautomères : 
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NIEEEN NN 
TE | 
| i ou j 
s C-NIE  HS-C  C-NIF 
4 
2 NA 
Ni Ni NII 
l LETEECILES SNIT: 
Il 
NI eee | 
| ) au 
qu C CS —> IFS-j H'N-C CS 
E # : Ed 
x 
NII N 
i : 
{l à 
on HEX-C C-SII 
4 
N 


Les dérivés monoarylés de l'hydrazodithiodicarboninide peuvent 
conduire à des corps homologues, formés d'après les deux schémas 


- Suivants : 


NI N N'iseuN 
( 
| | i il 
d, S C C-NH? ou HS-C C-NIE 
de \ 4 
\ 7 . 
X X 
! l 
R R 
NIL—NII N NII 
fl 
dl, S.C C-NII-R ou IIS-C C-NIIR 
NS X 


On peut donc attribuer au produit P. FF. 295-309 la constitution 


soit d'un 1-hvdro-3-amino-5-thio-1.2. f-triazol, soit celle d'un L2-di- 
hvdro-3-amüo--thio-l.2.#triazol, tandis que les corps provenant 
des dérivés monoarvlés de l'hydrazodithiodicarhonamide seraient 
des Î1-hvdro-3-aruino-f-aryl--thio-1.2.{-triazols (ou bien des 1.2- 
dihydro-3-arylamino-5-thio-1.2.i-triazols). Comme le montrent les 
schémas ci-dessus, on peut également envisager pour tous ces 
corps les formules meércaptauiques tautoméres. Ce sont les 
recherches futures qui montreront quelle est la constitution pour 
laquelle il convient de se prononcer. 


SOC. CIM, À° SÉR. T., XL, 1927. Mémoires. 71 


1074 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


ConcLUSIONS. 


1° Le type de réaction III mentionné dans mon précédent me- 
moire, ainsi que les points 2° et ‘# de la conclusion doivent être 
abandonnés comme ne correspondant pas à l'ensemble des faits 
trouvés; les produits obtenus ne sont pas à envisager comn" 
étant des dérivés de la 1.2.4.5-tétrazine; 

2 Les produits, formés dans l’action des amines aromatiques sur 
l'hydrazodithiodicarbonamide et sur ses dérivés mono-arylés sont 
des dérivés du 1.2.{triazol et ils se forment par élimination d'une 
molécule de 14?S ; 

3” Tous ces produits (à l'exception du corps P. F. 297-4K} et 
celui P. F. 272-273° qui perdent probablement leur eau de cristalli- 
sation déjà au cours du séchage à l'air) cristallisent avec une 
molécule d'eau qui s'élimine soit par séchage à 100°, soit par un 
séjour prolongé dans le dessiccateur; 

i° Tous ces produits possèdent un caractère acide. Dans le 
titrage, en présence de phénolphtaléine, un seul atome d'hydro- 
gène est remplacé par un métal. Les sels potassiques sont décon- 
posés par l'acide carbonique de l'air avec régénération des pro- 
duits primitifs. 

Le présent travail a été exécuté au laboratoire de M. le profes- 


seur S. N. Reformatskv. 
Laboratoire de Chimie organique 
de l'Institut de l'Instruction publique, à Kiet 


N° 103. — Sur une synthèsé de l'acide o-nltrocinnamique 
et le comportement photochimique de cet acide; par Ioan 


TANASESCU. 
(17.5.1927.) 


Friedländer et Ostermayer (1) ont fait, pour la première fois. 
l'observation que l'acide o-nitro-cinnamique se colore superticiel- 
lement, en rouge, sous l'influence de la lumière solaire. 

Plus tard, Sachs (2; en établissant la règle que les substances 
qui ont dans leur molécule le groupement : 


sont photochimiquement actives, mentionne aussi l'acide 'o-nitre- 
cinnamique comme sensible à la lumière. 


5 D eh, G., L 44, pe INIS, 
2 D. ch. Gt 37. p. 3120. 
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Pour des raisons théoriques qui seront exposées dans un prochain 
mémoire, j'ai cru intéressant d'établir le mécanisme de cette 
réaction photochüuique. 

À l'occasion de cette étude, en modifiant un peu les données de 
la littérature j'ai réussi à obtenir l'acide o-nitro-cinnamique avec 
un rendement presque quantitatif, en appliquant la réaction de 
Perkin. On sait que la méthode préparative indiquée actuellement 
par la littérature consiste dans la nitration directe de l'acide cinna- 
mique, opération qui est assez incommode. 

S. Gabriel (3) obtient cet acide avec un rendement de 2/3 de 
celui théorique, eu appliquant la réaction de Perkin, à partir de 
l'o-nitrobenzaldéhyde et de l'anhydride acétique, en présence de 
l'acétate de sodium anhydre. 

En modifiant les conditions de travail, j'ai réussi à obtenir cet 
acide, par la même méthode avec un rendement quasi quantitatif. 
Voici ces conditions : 

10 gr. o-nitrobenzaldéhyde, 15 gr. anhydride acétique et 5 gr. 
acétate de sodium anhydre, finement pulvérisés sont mélangés 
dans un ballon, muni d'un réfrigérant à reilux terminé par un tube 
de CaCP2. On chaulle au bain d'huile 16 h. à la température de 190°. 
Pendant la nuit, on peut interrompre la chauffe, ayant soin de 
vérifier que le contenu du ballon est parfaitement préservé contre 
l'humidité. 

On laisse ensuite refroidir, et on fait bouillir plusieurs minutes 
la masse compacte avec une solution concentrée de CO3Na?2. On 
filtre, et la solution acidulée par HCI laisse déposer l'acide o.nitro- 
cinnamique. Rendement environ % 0/0. 

L'acide obtenu de la sorte est tellement pur, qu'une seule recris- 
tallisation de l'alcool, sutfit pour que son point de fusion soit celui 
donné par la littérature (2409). 

La simplicité de la synthèse aussi bien que la pureté de la 
substance obtenue font de cette synthese la meilleure méthode de 
préparation de l'acide o-nitro-cinnamique. 


Le comportement photochimique de l'acide o-nitro-cinnamique. 


Une solution d'acide o-nitro-cinnamique (on peut utiliser l'alcool 
éthylique, l'acétone, la pyridine, l'éther acétique, etc.), insolée, se 
colore rapidement en rouge intense. En prolongeant l'insolation 
plusieurs semaines, la solution n'accuse plus aucun changement. 
Par l'évaporation du solvant on récupère la plus grande partie de 
l'acide inaltéré, à côté d'uue masse visqueuse, rouge, qu'on ne peut 
pas faire cristalliser. 

On obtient les mêmes résultats, en insolant une solution aqueuse 
d'acide o-nitro-cinnamique et de CO:Na* mol. pour mol. 

Le fait caractéristique de ces transformations photochimiques, 
en solution, c'est la grande vitesse initiale de la réaction et son 
ralentissement rapide après quelques heures d'insolation. En ellet, 
la quantité de substance rouge obtenue après quelques heures 


18) D. ch. (r., 1. 19. p. 160. 
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d'insolation est presque la même que celle obtenue après plusieur 
semaines d'insolation. L'explication la plus probable de ce cum- 
portement, me semble être la suivante : Les radiations actives dans 
cette transformation sont les radiations comprises entre vert rt 
ultra-violet. Or, la coloration rouge que reçoit la solution, metue 
après une courte insolation, empêche l'activité de ces rayons 
J'espère qu'on pourra éviter cet inconvénient à l'aide dé + sensibi- 
lisateurs » appropriés. Pour le moment, j'ai réussi à élever le ren- 
dement de celte réaction photochimique, de la manière suivante 
au lien de l'aire l'insolation sur des solutions, on expose lacidr à 
l'état solide, linement pulvérisé et en très mineche couche, directe- 
ment à la lumière solaire, avant soin de mélanger intimement le 
plus souvent possible, la poudre insolée. 

Après une insolation d'environ un mois (env. 8 gr. de substance 
on traite la poudre qui est à présent rouge, avec de l'éther ethx- 
lique. Le produit de transformation photochimique s'v dissout 
complètement. On liltre. On a de la sorte une solution éthere 
rouge intense. On distille complètement l'éther. Il reste une nias+ 
rouge, visqueuse, qui est constituée dans sa majeure partie par ie 
produit de transformation photochimique. À côté de celui-ci » 
trouve aussi une petite quantité d'acide o-nitro-cinnamique. l'our 
les séparer, on dissout la masse visqueuse dans de l'alcool éths- 
lique. L'acide o-nitro-cinnamique y est très peu soluble à froid, et 
reste à l'état cristallin, tandis que le produit de transformatio:: 
pliotochimique est très soluble dans ces conditions, Ou tiltre. k' 
répétant cette opération, on obtient une solution rouge intense 
qui ne contient que le produit de transformation photochimique 
Celui-ci se présente sous la forme d'une substance visqueuse qri 
ne peut pas être cristallisée mais qui, laissée en repos plusieur 
jours, linit par durcir, et prend l'aspect d'une masse vilreuse. 
“assante et rouge, à P. F. 120, avec ramollissement préalable. 

La substance ainsi puriliée, fut analysée. Les données anal 
tiques, montrent qu'il s'agit d'un isomere de l'acide o-nitro-cinna- 
mique, avant la formule brute : CI O'N. 


Analyse. {= Subst. 01127 ont donné: 06,246 CO! et 0er 372 PO 
LE — Sabist.. 0 os ont donné: TAN humide, à 49,5 et tee 
Frouve € 0 0, 56,0: 100 0,3,665 N°00, 7,27. — Caleuté pour COX 


CU D Da 0 0, x,62: N° 000, 7,29. 


Vu de mécanisme général des réactions photochimiques d 
l'éenitrobenusaldehvde, et spécialement des substances du Uk: 


HU ll 
CCR 
NX - 
IN 
1 Ne 6 
oO 


il me parait tres probable que la substance formée par cette isome 
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risation photochimique, est l'acide oxy-isatogénique suivant : 


I OH 
À 
C 
NO AZ ON 


| e-cooil 


Le phénomène a un caractère assez général, car, des transfor- 
mations photochimiques analogues ont été étudiées par Pfciller (4i. 
En effet, celui-ci, eu insolant le dinitro-2.{-chloro-stilbène et le 
divitro-2.-tolane, obtient le nitro6-phényl-2, isatogène. Outre les 
chiffres analytiques et les analogies citées plus haut, le comporte- 
Ment physico-chimique de la nouvelle substance, plaide aussi pour 
l structure que je lui attribue. En ellet, cette substance a un 
taracttre acide très prononcé, se dissolvant dans les alcalis et la 
soude aqueuse. Au dessus de son point de fusion, elle se décom- 
pose avec dégagement de CO. Se dissout aussi dans l'acide sullu- 
rique conc., avec une coloratiou brune (l'acide o-nitro-cinnamique 
se dissout dans l'acide suif. conc. avec une coloration bleue, carac- 
Uristique). La solution sulfurique versée dans beaucoup d'eau, 
laisse déposer après quelque temps une substance ronge brique. 
l'acide oxy-isatogénique, se comporte, par conséquent, d'une 
Manicre parfaitement analogue à l'acide isatogénique (5) qui, dans 
ls mêmes conditions, laisse déposer l'isatine. A cause de la petite 
quantité de substance que j'ai eu à la disposition, je n'ai pas pu 
: identifier la substance qui se dépose de la solution sulfurique de 
l'acide oxy-isatogénique. 

Des recherches sont en cours surle comportement photochimique 
de l'acide o-nitrocinnamique lui-même et aussi de ses dérivés, et 
Spécialement de son éther et de son amide. 


{institut de Chimie de l'Université de Cluj, Roumanie. 


N° 104, _ Condensation des cyclohexanones et des 
aldéhydes aromatiques. Processus d’alcoylation des 
cyclohexanones; par MM. R. CORNUBERT cet H. LE 
BIHAN. 


(25 5.1927.) 


Les recherches effectuces par l'un de nous en collaboration avec 
M. A. Haller, ont montré que l’aldéhyde benzoïque se combine à 
diverses cétones sous l'influence de l'acide chlorhydrique en don- 
nant des combinaisons qui ont été considérées connue pouvant être 
du type tétrahydropyronique; ces cétones sont les 2.2-diméthyley- 
clopentanoue et hexanone, l'2.x"-methyléthylevelohexanone, l'a-m6- 


4 Ann. Chem, t. 44, p. 72. 
0, D. eh. G., LU 44, p. 1. 
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thylcyclohexanone (1). Une première généralisation a été effectuée 
par l'un de nous et M. Borrel; elle a conduit à des dérivés de même 
nature qui ont été engendrés par l’«-méthylcyclopentanone et la 
thuyone d'une part, l'«méthyl-2-benzylcyclohexanone d'autre part. 
Cependant certaines cyclohexanones n'ont pas fourni de dérivés de 
ce type; ce sont l'a-méthyl«-isopropylcyclopentanone, l'x.a-diben- 
zylcyclohexanone, la menthone (2). 

La condensation des cétones des types -CII2-CO-CHR- et -CHR- 
CO-CHR'- avec l’aldéhyde benzoïque en combinaison tétrahydro- 
pyronique n'étant pas générale, nous avons voulu examiner le 
comportement de cyclohexanones de chargement en « plus éleve 
que les groupes méthyle et éthyle, de manière à établir les limites 
de cette réaction. Comme «-monoalcoylcyclohexanone nous avons 
utilisé la y-méthyl--n-propylcyclohexanone et comme cyclohexa- 
none disubstituée en « et a, la y-méthyl-4-1-propyl-«-benzyleyclo- 
hexanone. La première s'est comportée comme la incnthone et ne 
nous a pas donné de combinaison « tétrahydropyronique », la seconde 
en a fourni une (nous ne savons naturellement pas si cette der- 
nière est un corps pur ou un mélange d’isomères). 

Deux autres combinaisons « tétrahydropyroniques » ont encore étr 
isolées. L'un de nous a montré, en collaboration avec M. A. Haller, 
que la méthylation de l’a-méthylcyclohexanone et de l'a-méthyley- 
clopentanone ainsi que l'éthylatiou de l'x-inéthylcyclohexanone, se 
faisaient dissymétriqueuwent pour 85-95 0/0 et symétriquement pour 
15-5 0/0 (3). Or, Martine a indiqué que la méthylation de la men- 
thone doit donner l'a-méthyl-x-isopropyl-8-méthyleyclohexanone. 
c'est-à-dire une cétone substituée en a et a’ (4). 11 devenait nécessaire 
de voir si des groupes autres que les groupes méthyle et éthyle 
allaient se comporter comme ces derniers. Nous avons donc allyk 
l'a-méthylcyclohexanone et la +-méthyleyclohexanone et avous 
étudié la composition de l'«-méthylallylcyclohexanone et de ls 
yméthyl-a-diallylcyclohexanone ainsi obtenues. Nous en avou: 
déterminé la constitution par l'action de l’aldéhyde benzoïque sous 
l'influence de l'acide chlorhydrique, dans les deux cas après trans- 
formation du groupe allyle en groupe propyle normal par hydro- 
génation catalytique (5). Ici encore nous avons observé que là 


(1) À. Hazren et R. CorxugerT, Bull. Soc. chim. (4j, 1926, t 39 p. tv: 
et 1724; 1927, t. 41, p. 357. Dans le premier de ces mémoires, une erreur 
d'impression s'est glissée; à la page 1625, 1" ligne, lire méthyléthyt- 
cétone au lieu de méthylcétone. A la bibliographie donnée dans er 
premier mémoire il y a lieu d'ajouter un travail de Goldschmiedt et 
Knôpfer |[-Mon., 1897, t. 48, p. 437] qui ont obtenu une combinaison 
tétrahydropyronique dans la condensation de la benzylméthyleétone 
et de l'aldéhyde benzoïque sous l'influence de la potasse aqueuse à SU"! 

(2) R. Conxuserr et Ch. BonreL, C. R., 1926, t. 183, p. Mi. 

nr A. Hazrcer et R. CorNugerT, Bull. Soc. chim. (4), 1926, t. 39. p. 1:24: 

927, &. 44, p. 567. 

{it Mantixe, Annales de chimie, 190, (8j, t. 3, p. 49. 

5) Ces hydrogénations ont été réalisées les unes avec du nickel à la 
bre ion atmosphérique et à la température de 60-7)° au sein de Fal- 
cool, les autres avec du noir de platine. Ces dernières ont été effec- 
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substitution se fait avant tout dissymétriquement car, à côté de 
petites quantités de combinaisons « tétrahydropyroniques » prove- 
nant évidemment de l'#-méthyl-a'-1-propyl- et de la ÿ-méthyl-a.«'-di-n- 
propyleyclohexanone, nous avons obtenu des quantités abon- 
dantes de combinaison benzylidénique de la cétone «.a!-disubs- 
tituée (6). 

Nous avons tout d'abord préparé ces deux cétones par action du 
bromure d'allyle sur les cétones sodées; mais bientôt nous avons 
substitué le chlorure au bromure d'allyle (1). L'étude de la cons- 
titution de ces cétones au chlorure nous a montré qu'elles étaient 
plus riches en dérivé symétrique que les cétones au bromure; avec 
l'zméthylcyclohexanone nous avuns alors préparé une nouvelle 
quantité d'a-méthylallylcyclohexanone en allylant à l'iodure et 
nous avons constaté que cette cétone à l'iodure était identique à la 
cétone au bromure ainsi qu'il ressort du tableau suivant (8): 


a-M'thylallyleyclchexanone -Méthil-a-diallyleyclohexanone 
isonere isvtuure 
Cétone au 
‘aa au” aa aa’ 
| 
Chlorure ...... 80 07/0 20 0,0 7 0/0 25 0,0 
Bromure ...... #8 13 8S 12 
lodure. ds ee bre 84 12 n » 


Une généralisation de ce fait s'impose avant de faire mention 
de certaine interprétation; d'ailleurs il est nécessaire, au préalable, 
de voir si la formation du groupe géminé ne serait pas le résultat 
d'une transposition. 

De plus, avec les y-méthÿl-4-diallylcyclohexanoues au chlorure et 
au bromure, nous avons été amenés à faire une autre constatation. 
Lorsqu'on fait réagir une cétone sur une aldéhyde, la majeure 
partie de la cétone se condense avec l'aldéhyde, mais une petite 
quantité de cette cétone est retrouvée inaltérée. Nous avons observé 
dans un cas que cette cétone résiduaire est nettement plus riche en 


tuées par M. Vavon, auquel nous adressons tous nos remerciements, 
alors que notre installation de catalyse par la méthode de Brochet 
n'était pas encore en fonctionnement. Les nickels utilisés par nous 
sont ce que Brochet appelait des catalyseurs formiques. L'un de nous 
reviendra plus tard avec M. Borrel sur la méthode de préparation qui 
a été adoptée. 

6) Ainsi une &.a/-di-n-propyl-velohexanone donne encore une com- 
binaison tétrahvdropyronique tandis que l'zméthvlx-isoproprlevelo- 
pentanone n'en a pas fourni. La comparaison n'est évidemment pas 
absolue puisque les deux cycles ne sont pas identiques. 

7) Nous devons ce chlorure d'allyle à l’'amabilité de M. lreyss et le 
prions de bien vouloir trouver ici nos vils remerciements. 

#} Le calcul a été effectué de la même facon que précédemment; par 
suite les mêmes réserves s'imposent {voir référence n° 11. 
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cétone symétrique que la cétone initiale comme le montrent le: 
nombres suivants : 


Clone 
Initiale .. Fu : Initiale 1 Residu 
Cétone a2...... 83 0/0 35 0 0 89 0/0 81 0,0 
Cétone 42°... 19 Ga 11 15 


Ce point exige une vérification dans d'autres cas. 

Enlin, ayant eu besoin de condenser la ;-méthyl-a-n-propyleyclo- 
hexanone avec l'aldéhyde benzoïque sous l'influence du méthvlate 
de sodium pour préparer le dérivé benzylidénique correspondant, 
nous avons trouvé, à côté de ce dernier, un dérivé oxybenzyk 
dont le CO avait été réduit en CIIOH par le méthylate, substancr 


| 
contenant par conséquent le squelette -CH(C3H°;-CHOH- CH: 
CHOH-CSB. Ce résultat, déjà signalé par Tétry avec la £-methvl- 
cyclohexanonc (9) a encore été retrouvé par nous avec la +-niéthil- 
z-allylcyelohexanone (10). La concentration en méthylate sembk 
avoir une grosse influence sur le rendement en dérivé oxybenzik 
hydrogéné (11). 


1 — CoxsTITETION DE L'a-MÉTIDYLALLYLCYCLONEXANONE. 


A) Préparation. — Tous détails concernant l'allylation de 
cyclohexanones ayant été donnés précédemment (12), nous ne 
parlerons de la préparation des cétones qui font l'objet de rc 
mémoire que dans la mesure où des renseignements nouveaux 
pourront être fournis. 

L'action de l'amidure de sodium sur l'a«-muéthylcyclohexanonc at 
sein de l'éther est très vive, mais celle de l'halogéuure est trs 
variable; le chlorure ne réagit pas à froid mais seulement à chaui 
(on a chauflé pendant 10 heures), le bromure agit vivement à froii 
et l'iodure très vivement dans les mêmes conditions. Les rende- 
ments respectifs en a-méthylallylcyclohexanone passant à ‘1-11! 
sons | mm. ont été de 33 0/0 pour le chlorure, 35 0/0 pour le hre- 


 Térny, Pull Soc. chim., 1902:8;, L 27, p. 302. 

10. H devient bien vraisemblable que le composé fondant à 113-Hi 
obtenu précédemment avec l'z-méthylevelohexanone, est un eorps d° 
ce type (A. Iarren et R. ConxunEnTt, Bull. Soc. chim., 1026 (44 € 
pit. 

115 Ce résultat est analogue à celui signalé par Vorländer et Kunzre « 
propos de l'influence de la concentration en sonde en solution aquetst 
sur la nature des produits de condensation de la eyelohexanone et de 
l'aldéhyde benzoïque (D. ch. G., 1926, t. 58, p. 2078.) 

12) R. Couxunenr, Ann. de Chintie, ART ES, € 46, p. l4t. 
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mure et de 16 0/0 seulement pour l'iodure. Avec celui-ci nous 
avons en effet obtenu des produits de condensation extraordinai- 
rement visqueux pour 22 0/0 contre 3-4 0/0 avec le chlorure et le 
bromure, ces derniers engendrant des produits de condensation 
seulement très visqueux. Le chlorure et le bromure d'alivle con- 
viennent donc tout particulièrement. Les constantes ont été trou- 
vées identiques à celles précédemment fournies (12; (43). 

B: Hydrogrénation. — L'hydrogénation de la cétone au chlorure 
a été faite avec un catalyseur nickel, celle «le la cétone au bromure 
avec du platine, celle de la cétone à l'ivdure avec du nickel 114). 

Ci Condensation avec l'aldéhyde benzoique sous l'influence de 
l'aride chlorhydrique. — La cétone hydrogénée (1 mol.) a été mélan- 
gée avec l'aldéhyde (1 mol.) et dans le mélange on a fait passer de 
l'acide chlorhydrique à — 15° à saturation, puis on a abandonné 
le mélange à lui-même pendant 48 heures. Le liquide est devenu 
finalement visqueux et rouge brun foncé. Le traitement habituel 
(reprise au carbonate de sodium, traitement à la soude, fractionne- 
ment ou entrainement à la vapeur) a été pratiqué. 

a) Cétone au chlorure. — La condensation de 19 grammes de 
cétone a permis de récupérer 2 gr. de cétone inaltérée et a fourni 
16 gr. d'un liquide jaunâtre passant à 197-199 sous 20 mm. et un 
résidu de distillation pesant 55,5 dont il a été extrait à l'alcool 
%r,1 de cristaux blancs fondant à 135-1305 (c.). 

h) Cétone au bromure. — Le traitement de 30 gr. de cétone a 
fait récupérer 4 gr. de cette dernière et a donné 32 gr. d'un liquide 
jaune citron un peu visqueux passant à 203" sous 25 mm. qui ont 
fourni 29 gr. de cristaux blancs fondant à 25°, 4 gr. d'un produit 


13) Avant d'avoir mis au point la méthode d'analyse à l'aldéh\de 
benzoïque, nous avions essayé de fractionner l'oxiue de la cetone 
d'alcoylation et avions porté à 32° le point de fusion de l'oxitue; Île 
nombre précédemment donné était 19° 12}. 

(14) Avec cette dernière cétone, l'opération n'a pas été aussi aisée 
qu'avec la cétone au chlorure. Bien que des catalyseurs S'empoisonnent 
pour des raisons qui n'apparaissent généralement pas, nous noterons 
qu'un premier catalyseur a très rapidement perdu son activité, un 
deuxiéme avant par contre aisément terminé l'hydrogénation, Un seul 
catalyseur avait sufli pour l'hvdrogénation de la cétone au chlorure. 
Ceri est peut-être en liaison avec le fait que les différentes fractions 


provenant de l'opération à l'iodure se teintent rapidement en jaune 
orangé. 

Puisque nous parlons d'empoisonnement de catalyseur, nous signa- 
lerons le fait suivant. Notre appareil d'hydrogénation, monté depuis 
Plusieurs mois, comporte naturellement un récipient dans lequel 
nous enfermons l'hydrogène, envoyé au tube laboratoire par une 
pression d'eau. À cette eau qui n’a pas été renouvelée depuis X mois, 
nous avons, au début de l'hiver, ajouté de la glycérine pour éviter le 
gel et le bris de l'appareil. Or, tout récemment, nous avons eu l'occa- 
sion de constater, au cours d'hydrogénation de composés qui seront 
étudiés dans un autre mémoire, que celte eau glicérinée présentait 
une odeur plus que nette d'acide sulfhydrique. lar conséquent l'hy- 
drogène envoyé au corps à saturer et au catalyseur, contenait au 
oins des traces d'hydrogène sulfuré. Nous tenions à signaler que nos 
hydrosénations au nickel n’en ont pas été entravées. 
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jaune extrèmement visqueux passant à 280-330° sous 25 mm. et un 
résidu de 2? gr., masse résineuse fortement colorée. Par reprise à 
l'alcool la portion 280-330° a abandonné 1£°,45 de cristaux bruts qui 
ont finalement fondu à 136-137 (c.) (18",2). De la même manière la 
masse résineuse noire a donné 1£:,4 de cristaux bruts qui ont fina- 
lement fondu à 135-136" (c.) en conservant une teinte à peine cba- 
moisée (16°,0). 

c: Cétone à l'iodure. — La condensation de 19 gr. de cétone a 
donné ? gr. de cétone récupérée, 18 gr. de combinaison benzylidé- 
nique, 1xr,75 de cristaux de pyronique brute qui ont donné finale- 
ment 16,50 de cristaux purs fondant à 135-136° (c.). 

D. — Ætude des corps ainsi obtenus. — a) Corps fondant à 25°. — 
L'analyse de ce corps a montré qu'il représente la benzylidène-.:- 
méthyl-#-propvlevclohexanone (trouvé H 0/0, 9,29: C 0/0, 84,31: 
théorie pour C1H220 : H 0/0, 9,09; C 0/0, 84,29). 

b) Corps fondant à 136-137. — L'analyse a conduit à la for- 
mule d'une combinaison « tétrahydropyronique » (trouvé : H 01, 
8,29; C 0/0, 82.69; théorie pour C?*H#0? : H 0/0 8,04; C 0/0 52,61. 
Le poids moléculaire a donné le nombre 331 pour une théorie 
de 34X (mat. 0,7376, benzène 40,53, At — 0°,275). Ce corps cristallise 
du benzène sans entraîner de molécule de solvant de cristallisa- 
tion. 


Il. — ACTION DE L'ALDÉHYDE BENZOÏQUE SUR LA Y-MÉTHYL-a-n- 
PROPYL- ET LA Yÿ-MÉTHYL-G-ALLYLCYCLOHEXANONE; CONSTITUTION 
DE LA ÿ-MÉTHYL-G-DIALLYLCYCLOHEXANONE. 


A. — Préparation de ces cétones. 


Le point de départ de tout le travail qui est résumé dans ce 
deuxitme chapitre, est constitué par les dérivés mono et diallylés 
de la y-méthyleyclohexanone obtenus par la méthode à l’amidure de 
sodium. 

L'ullylation de la y-méthyleyclohexanone (15) a encore été etrec- 
tuée d'une part avec le chlorure d’allyle, d'autre part avec le bro- 
mure d'allyle. Ici encore le chlorure n'a réagi qu'à chaud (on a fait 
bouillir pendant 10 heures) le bromure à froid (on a fait bouillir 
pendant 3 heures). Comme il a déjà été indiqué (12) on obtient ainsi de 
premier jet un mélange de cétone inaltérée, de cétone monoallr- 
lée et de cétone diallylée dont on sépare la cétone inaltérée par 
battage au bisulfite de sodium et fractionnement. Jusqu'à pré- 
sent le battage avait été elfectué à la main, mais, dans le but 
de le rendre plus efficace, nous avons réalisé une agitation à 
la machine; ceci nous a montré que la ÿ-méthyl-«-allylcyclohexa- 
none donne lentement une combinaison bisulfitique, masse difficile 


‘15, Cette cétone avait été préparée par l'un de nous en 1914 et avait 
été conservée à la lumière depuis cette époque. Au moment de son 
utilisation en 192%, elle était colorée en jaune et contenait 5 {1 de 
;-méthyleyelohexylidène-;-méthyleyelohexanone : Eb,, = 155-1:& : 
n° =1,490, oxhue ZE, {55°. Ces constantes sont celles données par 
MM. Godchot et l'aboury [Bull., 1920, (4), t. 27, p. 852. 


R. CORNUBERT ET H. LE BIHAN. 1073 


à obtenir bien sèche, s’altérant rapidement à l'air avec régénéra- 
tion de la cétone. Nous avons par suite éliminé la majeure partie 
de la y-méthyleyclohexanone inaltérée par une agitation de cinq 
minutes à la machine. | 

Le rendement en dérivé monoallylé (Eb!— 103-106") a été de 
% 0/0 avec le chlorure et de 16 0.0 avec le bromure. Les produits 
de condensation ont représenté 16 0/0 avec le chlorure et 13 0/0 
avec le bromure (16). 

Les résidus d'obtention de la cétone monoallylée ont servi à la 
préparation de la cétone diallylée dont nous avons isolé deux 
échantillons, l'un au chlorure, l'autre au bromure; ces deux échan- 
tillons (Eb, — 131°) ont présenté les mêmes constantes entre eux 
et avec le corps déjà isolé au bromure par l'un de nous (12). Cette 
cétone diallylte a donné une oxime (12); nous en avons de plus, 
avec la cétone au bromure, préparé la semicarbazone qui fond à 
. soit 203 (c) (trouvé : N 0/0 16,9; théorie pour C'#1I23ON3 : 
16,9 (17). 


B. — Hydrogénation des cétones mono et dially les. 


L'hydrogénation du dérivé monoallylé a été effectuée avec du 
nickel, celle du dérivé diallylé au chlorure avec du nickel, celle du 
: dérivé diallylé au bromure avec du noir de platine: aucune d'entre 
elles n'a conduit à un phénomène digne de remarque. 

La ÿ-méthyl-«n-propylcyclohexanone a déjà été préparée par 
l'un de nous (12); la 7-méthyl-«-di-n-propyleyclohexanone, au con- 
traire, ne l'avait pas encore été. Elle présente les constantes sui- 
vantes (analyse, trouvé : H 0/0, 12,61; C 0/0, 31,54; théorie pour 
CH%0 : H 0/0, 12,24; C 0/0, 79,59). 


Cétone 
DT oo 
au chlorure au brome 
Eb# — 129-131° ". Eb#— 129-129, 
» di — 0,8925 
ns = 1,1980 = 1,600 
» R.M. trouvé... UU,19 
» — calculé.... 60,01 


Sur la cétone au bromure nous avons fait l'oxime qui fond à 7u° 
et bout à 164-168° sous 26 mm. (trouvé : N 0/0, 6,90; théorie pour 
CUHSON : N 0/0, 6,65) et la semicarbazone qui fond à 183,5 soit 
190 (c.) (trouvé : N 0/0, 16,7; théorie pour CHII2ON3 : 16,6 (171. 


C. — Condensation de la y-méthyl-a-n-propylerelohieranone 
et de l'aldéhyde benzoïque. 


a) Condensation sous l'influence de l'acide chlorhydrique. — 
40 gr. de cétone (1 mol.) ont été mélangés à 2%*,5 d'aldéhyde 


6 Ces produits de condensation sont un mélange de plusieurs corps. 

(17) Ceci n'avait d'autre but que de voir si cette cétone donne et une 
oxime et une semicarbazone. Ces points de fusion n'ont en effet qu'une 
Yaleur très relative, puisque ces cétones sont des mélanyes de deux 
isomères au moins. « 
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(i mol.) et l'ensemble a été saturé d'acide chlorhydrique à — 15. 
Après deux jours d'abandon à basse température, le produit était 
devenu visqueux et avait pris une coloration rouge foncé; le trai- 
tement habituel a été pratiqué. Finalement, par distillation sous 
15 mim., nous avons eu les portions suivantes ; 


X-190...... 3 gr. 203-225...... 3 gr. 
190-205. ..... 43 Résidu ...... 4 


La redistillation de la fraction 190205° a donné 24 gr. d'un 
liquide jaune peu visqueux passant à 194-196° sous 16 mm. et dont 
l'analyse correspond sensiblement à celle du dérivé benzrlidé- 
nique cherché (trouvé : H 0/0, 9,05; C 0/0, 83,52: théorie pour 
CTH20 : H 0;0, 9,09; C 0/0, 84,29). Nous avons essayé de carat- 
tériser ce corps en faisant sa semicarbazone, mais avec les plus 
grandes difficultés, nous avons eu quelques milligrammes d'une 
substance fondant à 162-163° qui, par mélange avec la semicarba- 
zone de la combinaison benzylidénique préparée avec le méthylate 
de sodium, fondant à 161°, a fondu à 143445. Une microanalvse 
de ce corps, fondant à 16°-163° a montré qu'il ne répond d'ailleurs 
pas à la formule C'#H3ON? du composé fondant à 161; NO! 
trouvé 15,8; théorie, 14,05. 

Dans la portion 205-225° et dans le résidu nous avons recherché 
une combinaison tétrahydropyrouique éventuelle par traitement à 
l'alcool puis par différents solvants, enfin par un long abandon en 
provoquant de fréquents frottements, mais nous n'avons pu tf 
extraire la moindre trace; un essai de formation de semicarbazone 
de cette combinaison tétrahydropyronique n'a pas davantage 
donné de dérivé cristallisé. 

b) Condensation sous l'influence du méthy late de sodium. — Dans 
l'espoir de pouvoir identilier le composé azoté obtenu dans l'ope- 
ration précédente, nous avons condensé la 7-méthyl-a-n-propyley- 
clohexanone avec l'aldéhyde benzoïque sous l'influence du meth\- 
late de sodium. Deux opérations ont été réalisées. 

Dans la première 20 gr. de cétone ont été mélangés à 135,5 d'al- 
déhyde et au mélange a été ajoutée une solution de 3 gr. de sodium 
dans 50 cc. d'alcool méthylique. Une coloration jaune s'est déve- 
loppée et il y a cu dégagement de chaleur; au bout d'une heure 
tout était pris en masse. Après 15 heures de contact le traitement 
habituel a été pratiqué. Finalement on a obtenu 6 gr. de substanœ 
inaltérée et 135°,5 d'un liquide passant à 199 205° sous 16 mm.:at 
bout de deux jours ce dernier a abandonné des cristaux dont ila 
été isolé, à l'état pur, 18,3 fondant à 150°. 

Dans la deuxième opération 36 gr. de cétone et 24 gr. d'aldéhrde 
ont été traités par à gr. de sodium dissous dans 80 cc. d'alrool 
méthylique (la solution de méthylate était donc un peu plus con- 
centrée). La prise en niasse ne s'est produite qu'au hout de 
2i heures, Nous avons obtenu 8 gr. de produits inaltérés, 2{ gr. de 
matière passant à 197-199" sous 17 mm. et 10 gr. de résidu. Au lwul 
de 12 heures la fraction 193-199% avait cristallisé en partie tandis 
que le résidu était pris en masse. On a ainsi obtenu par essoraft 
2 et 4,8 de cristaux bruts: par recristallisation dans l'alcool, nous 
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avons eu 45",5 de cristaux blancs fondant à 10° dont l'analyse a 
‘donné des nombres en accord avec la formule C!112“O? (trouvé : 
H 6,0, 10,06; C 0,0, 77,65 ; théorie : H 0/0, 4,92; C 0/0, 77,Nti). De ce 
corps uous avons pu faire un dérivé diacétylé en chaullant avec de 
l'anhydride acétique et de l'acétate de sodium pendant 30 minutes 
au reflux; par cristallisation dans l'éther de pétrole, ce dérivé 
diacétylé s'est présenté en cristaux fondant à 86° (trouvé : H O0, 
8,38; C 0/0, 72,69 ; théorie pour C1H#O" : H 0/0, 8,66; C 0/0, 72,3). 
À ce dérivé fondant à 150° nous accorderons la formule 1 qui nous 
parait vraisemblable : 


CI CIB 
di REVERS L ‘H) : | 
CAF-CHON-— (7 7--CAE CfIL5-CIOH C7 
CHOH CHOH 


le résidu d'essorage des cristaux du produit 1 a donné un liquide 
jaune distillant à 197-19!° sous 16 mm., que l'analyse a révélé être 
la benzylidénique cherchée, mais souillée d'une impureté, vrai- 
semblablement le corps 1 (trouvé : II 0/0, 9,14; C 0/0, #3,21; 
théorie pour C111220 : II 0/0, 9,09; C 0/0, 81,29). De 9 gr. de cétone 
nous avons obtenu 2? gr. de semicarbazone fondant à 161° (trouvé : 
N 0,0, 14,00; théorie pour CIHSON3 : N 0,0, 14,05). 


D. — Condensation de la ÿ-méthyl-1-ally leycloheranone 
et de l'aldéhyde benzoique. 


20 gr. de cétone et 135,5 d'aldéhyde ont été traités par 3 gr. de 
sodium dissous dans 75 cc. d'alcool méthylique pur. 1! a été obtenu 
d'une part 05,15 d'un solide blanc assez soluble dans l'alcool 
froid, très soluble dans l'alcool chaud, fondant à 15°, d'autre part 
1,5 d'un liquide jaune distillant à 202-2)4 sous 17 mm. 

Le corps fondant à 135° peut répondre à la formule II (trouvé : 
11 0/0, 9,31; C 0/0, ‘8,23; théorie pour C17H2:02: H 0/0, 9,23; 
” Coo, 78,46) mais nous n'avons malheureusement pas eu suffi- 
samment de matière pour en faire le dérivé diacttylé; le corps 
distillant à 202-203" sous 17 mm. est la combinaison benzylidénique, 
mais souillée du composé solide (trouvé: H 0/0, 8,55 ; C U/0, 81.11; 
théorie pour C17H20 : II 0/0, 8,33; C 0/0, 85,00). Ce produit 
lipuide (12 gr), traité par le chlorhydrate de semicarbazide, ne 
nous a donné que 0£',8 de cristaux de semicarbazone fondant à 
lt (trouvé : N 0/0, 14,4; théorie pour CI#H2ON: : 14,2. 


E. — Constitution de la y-méthyl-2-diallyleycloheranone. 


Comme nous l'avons indiqué précédemment, cette cétone a été 
transformée en dérivé dipropylé; nous examinerons suecessive- 
Ment la constitution de la cétone au chlorure et celle de la cétone 
au bromure. 

a) Constitution de la cétone au chlorure. — 25 gr. de y-méthyl-a- 


1u86 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


di-n-propyleyclohexanone ont été mélangés à 14 gr. d’aldéhyde et 
l'ensemble a été saturé d'acide chlorhydrique à — 15°. Après 
48 heures de contact le mélange était visqueux et avait acquis une 
teinte rose. Après le traitement classique il a été récupéré 3 gr. de 
vétone inaltérée et il a été obtenu 20 gr. d’un liquidejaune passant 
à 200-230° sous 17 mm. et 5 gr. de résidu de distillation. Ce résidu, 
repris à l'alcool bouillant, s'est intégralement dissous; l'élimination 
du solvant a alors conduit à une résine qui n'a tout d'abord pas 
donné de cristaux, mais qui, mise en présence de germes obtenus 
dans l'opération au bromure, a engendré une cristallisation assez 
abondante qui a conduit à l'obtention de 06,9 de cristaux blancs 
fondant à l3X°. Après de nombreuses cristallisations dans l'alcool 
le point de lusion a pu être remonté à 110° mais il n'a pas étt 
possible d'atteindre le nombre 14% fourni par le produit correspon- 
dant obtenu avec la cétone au bromure. Cependant le point de 
fusion à l'épreuve du mélange de ces deux corps a donné 140-141°. 

Les 5 gr. de cétone régénérée ont été soumis à une nouvelle 
condensation avec l’aldéhyde dans les conditions ordinaires. Le 
mélange est resté fluide et a donné naissance à des cristaux. Fina- 
lement il a été obtenu 15',8 d'un liquide jaune passant à 200-23r 
sous IS mm., et 4£",5 de résidu. Ce dernier, repris par l'alcoo! 
bouillant, n'a pas laissé le moindre insoluble et l'élimination du 
solvant a conduit à une résine; abandonnée à elle-même, elle n'a 
pas donné de cristaux; mais après quelques jours d'abandon et 
par une nouvelle reprise à l'alcool bouillant, une cristallisatior : 
s'est déclanchée qui en une semaine a grandement progressé ({$. 
Finalement il a été obtenu 16',5 de cristaux bruts qui ont coudui: 
à des cristaux fondant à 140°. La cétone résiduaire est donc beau- : 
coup plus riche que la cétone initiale en cétone symétrique. 

b\ Constitution de la cétone au bromure. — 31 gr. de cétone ont 
été mélangés à 155°,5 d'aldéhyde et le mélange a été satur 
d'acide chlorhydrique à — 15°. Après abandon de 2 jours à basse 
température on obtient un produit visqueux de couleur brune. Le 
traitement habituel a fait récupérer 6 gr. de cétone, 26 gr. d'un 
liquide jaunâtre passant à 200-230° sous 18 mm. et 46",5 de résidu. 
La redistillation de la portion 200-230° a donné 20 gr. d'un liquide 
jaune clair assez visqueux passant à 214°,5-216 sous 16 mm. La 
reprise du résidu à l'alcool bouillant a, par refroidissement, con- 
duit à des cristaux dont il a été isolé 05,8. Après plusieurs cris- 
tallisations dans l'alcool il a été obtenu 05,35 de cristaux blanes 
très pru solubles dans l'alcool froid, peu solubles dans l'alcool 
bouillant et très solubles dans le benzène froid, fondant à 142 soit 
lis te.) en une masse vitreuse reprenant lentement l'état cristallin. 

Les 6 gr. de cétone récupérés ont été condensés de nouveau avre 
3 gr. d'aldthyde et il a été isolé 0,6 d'un mélange d’aldéhyde et de 
cétone, {*",5 de combinaison benzylidénique brute qui ont donné 
2 gr. de benzylidénique pure et 15",2 de résidu (de point d'ébulli- 


‘it La même difficulté d'isolement a été rencontrée avec les : tétrahr- 
dropyroniques » de l'x-méthyleyclopentanone et de la thuvone (R. Con- 
xunenr et Ch. Borrer, C. R., 19926, t. 183, p. 294). 
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tion supérieur à 235° sous 24 mm. De ce dernier il a été isolé à 
l'alcool 0£',45 de tétrahydropyronique brute qui a conduit à des 
cristaux fondant à 115° (c). 

c) Nature des corps ainsi obtenus. — Le liquide passant à 213-216 
sous 16 mm. représente la combinaison beuzylidénique de la 
*+-méthyl-a-di-r-propyleyclohexanone (trouvé : H 0,0, 9,89; C 0 ‘0, 
84,10; théorie pour C2#11#0 : II 0/0, 9,85; C 0,0, 84,50). 

Le solide fondant à 145 (c.) est la combinaison tétrahydropyro- 
nique de la y-méthyÿl-«-n-propyl-a-n-propyleyclohexanone (trouvé : 
H 0:0, 8,82; C 0,0, 82,97: théorie pour C*1144)2? : JL 0,0, 8,72; 
C 0:0, 83,09). Nous nous sommes assurés de l'ordre de grandeur du 
poids moléculaire car nous n'avions pas assez de matitre pour une 
détermination précise; il a été trouvé 450 pour une théorie de 490. 


IL. — ACTION DE L'ALDÉHYDE BENZOÏQUE 
SUR LA Y-MÉTHYL-2-BENZYL-2/-/-PROPYLEYCLOHENANONE. 


Cette cétone a été préparée par hydrogénation catalytique de la 
7-méthyÿl-a-benzylidène-2-n-propyleyclohexanone. Comme nous 
l'avons vu précédemment, cette combinaison benzylidénique n'a pu 
être obtenue pure; nous avions espéré éliminer son impureté en 
Passant par sa semicarbazone, mais cette dernière a été obtenue 
avec un si mauvais rendement que nous avons dû abandonner notre 
projet. 

L'hydrogénation a été très facilement réalisée en milieu alcoo- 
lique en employant un nickel formique comme catalyseur. La 
tétone cherchée bout à 189,5 sous 14 mm. itrouvé : JI U‘0, 10,02; 
C0/0, 82,85; théorie pour C17H°*O : H 0/0, 9,83: C 0,0, K3.60). Cette 
cétone n'étant pas pure, comme il fallait s'y attendre d'ailleurs, 
nous avons voulu en obtenir un dérivé cristallisé, mais nous 
n'avons pu préparer ni oxime ni semicarbazone (1. 

Nous avons donc tté contraints de traiter ce produit impur (o gr.) 
par l'aldéhyde benzoïque (25,5) et l'acide chlorhydrique à — 19° à 
saturation. Le traitement habituel nous a fait récupérer 05,9 d'al- 
déhyde et 25',5 de cétone passant à 190-215° sous 20 min., puis 
isoler 0s,9 d'une matière résineuse passant à 210° sous la même 
pression et un résidu de 16,6. La portion passant à 230°, reprise 
par l'alcool bouillant, a laissé déposer des cristaux blancs qui, 
après recristallisation dans l'alcool, ont fondu à 132. Le résidu à 
fourni des cristaux identiques mais ils ont conservé une teinte 
légèrement chamoisée. 

Ce composé fondant à 172 est la combinaison « tétrahvdropyro- 
nique + de la cétone étudiée (trouvé : 110,0. 7,81: C OU N4,53: théorie 
Pour C#111#O02 : H 0/0, 7,346; C 0;0, 84,93). Nous n'avons malheureu- 
sement pas disposé d'une quantité suflisaute de maticre pour en 
prendre le poids moléculaire. 

(Faculté des Sciences de Nanev.: 


A9, De iuême SeunLer (D. ch. G., 1904, € 37, p. 235) a montré que 
la benzylmenthone (3-méthyl-z-benzyl-a isopropylevelohexanone, ne 
donne ni oxime ni semicarbazone. 
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N° 105. — Quelques notes sur l’hydratation du nopinène. 
III. Comparaison de l’hydratation du pinène et du nopi- : 
nène; par M. G. AUSTERWEIL. | 

(12.5.1927) | 


Le mécanisme de l'hydratation (et de l'isomérisation) du nopinèue 
à l'aide d'acides organiques à chaud a été étudié par l'auteur dans 
un mémoire antérieur (1). Dans cette étude, on a émis l'opinion qu 
le limonène qui se produit dans cette réaction ne semblait pas & 
former selon la réaction indiquée par le schéma suivant ; 


CH'H 


CH? 


24 


N n + HR  —» (l 
Se 
cu: 
CR Lee 
ut 
cuis cHs 
/ 
LB € Formation 
A, N du Jimontne. 
ul PR & cH cu: Ne 
cu? = 
> c7 cH? Le 
cu NZ 
NE pt 
GUN Le CH . 
Se } 
Gil Cut CH? 


el que la réaction de la formation du limonène devait surtout ét 
représentée par le schéma : 
ci CH: 


CUT 


cu ic ur Nu 
QUE = | 
me c” CH: lens 
: CP N 
4 D'L ‘ 
ET De . 
l 
ul CH-C--CH' 


il Bull Soe. clim, 1926, p. 4732 et suiv. 
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parce que la réaction de la formation du limonène était monomo- 
léculaire 2). 

Certaines observations nouvelles semblent indiquer qu'on peut 
étre amené à modifier cette opinion, non pas en ce qui concerne le 
fait qu'elle est monomoléculaire, nrais en ce qui concerne le fait 
qu'il faut que le nopinène soit d'abord isomérisé en pinène avant 
de donner du limonène. 

S'il était vrai que le nopinène donne, avec des acides organiques 
à chaud, d'abord du pinène, et que celui-ci ensuite se transforme en 
limonène, la vitesse de cette réaction, et le rendement en limonène 
à partir du pinène pur d'une part, et du pinène obtenu au courant 
de la réaction à partir du nopinène d'autre part, devraient étre iden- 
tiques. Pour vérifier ceci, on a comparé le pinène et le nopinène, en 
soumettant le premier aux mêmes investigations que l'on a fait 
subir auparavant au nopinène. Le pinène pur employé dans ces 
essais a été obtenu par isomérisation d'un nopinène très pur, 
d'après la méthode de l'auteur, décrite antérieurement (3). 

Influence du rapport acide-pinène sur le rendement en éthers de 
bornyle et en terpènes monocycliques. — Les essais ont été faits 
d'une façon identique à ceux faits pour le nopinène (1 .c.1 avec le 
résultat suivant: A {25° C.-130° C, et pour une durée de réaction 
de 30 h. entre l'acide benzoïque et le pinène, on a obtenu comme 
rendements eu bornéol : 


Avec 4 mol. d'acide pour { mol. de pinèéne... 9,9 0:0 de bornéol 
=. l = … 15,3 
— 3 - I — us ue — 


Si nous comparons le graphique indiquant la corrélation de ces 
résultats ‘fig. Li avec la courbe correspondante du nopinène:/ig. 2; 


per rapport au prrène 


Rendement: [ms 176 de borneol 


0 1 2 3 molecules d'acide 
Par molecule de p'rene 
Pie, 1 


‘2 HE faut prendre en considération que le nopinence semble se trans- 
former préalablement en pinéne Ball. Soë. chine, 16, p, 1720 ee qui 
est aussi une réaction nonomatéeutlaire. 

3 Hall. Soe. chim., las, p. 1614. 


=) 
1 
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_ Courbe du nopinène 


..Lourbe du pinène 


Rendement: ls 1% de bornéo! 
par rapport au pinéne ou nopinène 


7 2 3 molecules d'acide 
per molécule de Ptnëne ei de nopinène 


Q 


Fig. 2. 


nous pourrons constater que l'allure de la réaction entre le pinène 
et les acides organiques à chaud est analogue à celle entre le nopi- 
nène et les mêmes acides dans les mêmes conditions d'expérience. 

Toutefois, pour le pinène, les rendements ‘en éthers de bornyle 
sont nettement inférieurs, ce qui confirme nos observations décrites 
antérieurement (4). 

Si d'autre part, nous étudions les rendements en limonène 4 
partir du pinène dans ces réactions, et dans les mêmes conditions 
que nous l'avons fait pour le nopinène, nous obtenons, en linonène 


Pour { mol. d'acide par mol. de pinène : 


Rot. des terpènes.... — 3948 — 0,1 0;0 
Pour 2 mol. d'acide par mol. de pinène : 

Rot. des terpènes.... — 41°12'= 6,1 0,0 
L’our 3 mol. d'acide par mol. de pinène : 

Rot. des terpènes.... — 43915 — 11,6 0,0 


En représentant ce résultat graphiquement {/ig. 3) nous verrons 
que l'on obtient une droite, comme au cas du nopinène, indiquant 
que la réaction entre le pinène et les acides est toujours mononw- 
léculaire, lorsqu'il s'agit de la formation du limonène. 

Cette droite, comparée avec celle relatant dans les mêmes cof- 
ditions les rendements en limonène à partir du nopinène, not 
verrons que les rendements en limonène sont bien inférieurs avet 
le pinène. 

Or, si la formation du limonène, lors de l'action d'acides org 
niques sur le nopinène était uniquement due au pinène, obtenu À 
partir du nopinène 1donc à la réaction représentée sous le numerv Il 
nous aurions dû trouver dans notre /ig. 3, une droite A', parta! 
du point O, et parallèle à la droite A fig. 5). 

Puisque ceci n'est pas le cas, et qu'au contraire, le rythme de la 


4 Bull Soc. chün., 1926, pe HE. 


G. AUSTERWEIL. oui 
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= /%s de limonène 


Rendement: lYn 
Per rapport æù p'nène 


J 
0 4 2 3 molecules d'acide 
per molecule de p'rene 
Fig. 3, 


Le d'e linonene 


Rendement: 1 Tm né! 
Par rapport du prnene où nopirenre 


a 1 2 3 molecules d'ac'de 
PT TaPP ort au pP'rERE Où NEPrT1ENT 


Pig. 4. 


formation du limoaëne à parüre du pinèene est bien inférieur au 
rvtnne de sa formation à partir du nopinène, il est évident que 
lors de l'action des acides sur le nopinène, le limontne se forme 
autrement et plus vite qu'à partir du pinène. | 

Il y a donc deux possibilités de formation de limonène à partir 
du nopopinène : 1 Ou bien le nopinéne formé intermédiairement, à 
partir de l'ether de l'homonopinol, agit à l'état naissant plus com- 
plètement et plus vite avec l'exeës d'acide présent, où bien 2" le 
linonene ne se forme pas en passant par le pinène. 
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€ : )pinene 
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US 
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o 4 2 3 molecules d'icide 
par molecule de prnène ou de noprnene 


Fig. 5. 


Nous pourrons done, selon cette deuxième hypothèse, puisque la 
formatiou intermédiaire des éthers de l'homonopinol (étliers de 
l'hydrate de pinène) est plus que probable, envisager la formatiot 
intermédiaire, à partir de ce corps, de l'isopinène (d'ailleur 
inexistant) de Zelinsky : 


Asopie ce 


et ce corps, qui doit, d'après la théorie de Bredt, être absolunerl 
instable, réagit immédiatement avec une molécule d'acide par la 
rupture de sa liaison poutale : 


(NIE cu cut 
/ 4 s 
(h { Ch 
2 JV “, 
: HN 
«. DT ce LL. RD OT" 
. : nr enr i l 
sh | : RH: ! 
ON CH ou > OC > enr, A 
De | Û U | 
cw | | cn! Et 
[RTL ous [RTE CH? Gt ul 
NN É IT 
CH ill CH Less 


pour donner du limouène, Ces deux réactions semblent être plus 
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rapides que la formation du pinène et la rupture de la liaison 
pontale du pinène seul. 

La formation du limonène et des dérivés des terpènes mono- 
cycliques en général à partir du nopinène pourrait donc être repré- 
sentée par les schémas suivants : 


CR 
# H CH’ 
V4 N/ 
€ R-C 
H 
CA dl = cu: C ai cH: , 
ci cæ w) 
ce HUR >» c 
*CH° CH: 
ct CH: cu: cu Ether de lhydrate de 
Sat ler Ed pinéne ou du bro- 
monopinol (Hypo- 
CH CH thetique). 
cH 
ner / cH: 
RC 
7 ee 
. le ca! € ee cH? 
CH? CH 
| se HR —> LE (vt} 
c CS Nc ; 
cm | CH CH? Ch 54 
Isopintne de 
1 vi Lelinsky 
CH cu (Hypothetique) 
CH 
; f 
cHs ou , 
A ca: 
F / a 1 
7 £ c 
4 C CH? 
_ D” cu ï 7 
52 K CH ca? 
# | + > R Hi — HR —> (Vi) 
Nc re cu! ca* 
Fos Ai AT 
CH! cu! C4 
Cu È a AT : l 
Pa CH? C-CH 
CH Limonene. 


La formation des éthers de bornyle à partir du pinène, comme il 
ressort des fig. 1 et 2, semble être analogue à la formation de ces 
dérivés à partir du nopinène, elle est bimoléculaire: en effet, en 
essayant de calculer la constante de réaction K de l'équation : 

{C10H16][CSHSCOOH] _ K 

[CHI O.CO. CIE] 
selon la méthode indiquée antérieurement, nous avons déterminé 
la teneur en éthers de bornyle de la masse réactionnelle résultant 
du traitement d'une molécule de pinène avec différentes quantités 
d'acide benzoïque pendant 30 h. à 125°C-130° C. 

Nous avons trouvé : 
{) Pour 1 mol. d'ac. par mol. de pinène. 8,6°/, d'éthers de bornyle 
D — 2  — & 

3) — 3  — Ds —  . 8. — 


—— — . o4J = 
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Si nous désignons avec b la quantité d'acide qui réagit, avec a la 
quantité de pinène et avec € la quantité d'éthers tormée, nous 
avons l'équation générale : 


Pour l'équation 1} a sera: 0,5-0,0133 c'est-à-dire 0,465; b sera 
0,5-0,041, c'est-à-dire 0,159, et c sera 0,086, ce qui donnera pour 
K: 1,14. 

Pour l'équation 2) a sera: 0,33-0,017, c'est-à-dire : O,2N3: b sera 
0,66-0,012, c'est-à-dire : 0,618, et c sera 0,089, ce qui donnera pour 
K : 1,21. 

Pour l'équation 3} a sera: 0,25-0.013, c'est-à-dire : 0,207; b sera 
0,%5-0,03%, c'est-à-dire : 0,712, et e sera 0,081, ce qui donne pour 
A: 1,29. 

Nous voyons donc, que la constante K pour les trois réactions 
est assez stable, aux erreurs d'expérience près. Il en ressort que la 
réaction entre le pinène et des acides organiques à chaud pour la 
formation d'éthers de bornyle est aussi bimoléculaire, comme la 
réaction entre le nopinène et les mêmes acides, avec la différence 
qu'avec le pinène, la réaction est bien plus incomplète. Ceci con- 
firme nos observations antéricures. 

Conclusions : 1° Le limonène obtenu lors de la réaction entre 
acides organiques et nopinène à chaud ne semble pas provenir du 
pinène formé interiuédiairement ; 2° le pinène donne avec des acides 
organiques, une réaction bimoléculaire pour la formation des éthers 
de bornyle et monomoléculaire pour son isorutrisation en limouëne. 
mais les vitesses de ces réactions sont inférieures aux vitesses de 
réaction entre le nopinène et les mêmes acides. 


(Laboratoire de recherches de la Compagnie Landuise 
de la Gemme. 


N° 106, — Action des substances à méthylène actif sur les 
quinones; par Mircea V. IONESCU. 


(1.5.4927.) 


Comme nous l'avons niontré dans des notes antérieures 11, les 
dérives contenant des systèmes conjugués hétérogènes asvmt- 
triques peuvent additionner des substances à méthylène actif. 

Et conuuc les quinones appartiennent à ces types de derives, 
autant comme propriétés, que comme manière de les formuler, mn 
doit s'attendre a priori à ce que également ces substances reä- 
gissent avec celles à hydrogine mobile méthyléniques: ecti: 
mauicre de réagir doit correspondre aux transformations suivantes: 


{1 Mircea Joxeser, Bull Soc. Se. Cluj, 192%, À 3, p. 18-41. 
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a: Disparition du noyau quinonique et formation de l'hydroqui- 
aone substiluée : 


Ocsen OH 
Îl | 
C O C 
ù \ NK O 
En || CH AT HC CH h 
|| || + —> || | C— 
HG  Cli- _ HG Cli-CHC 
NZ il La C— 
re C il 
| Il 
ne O O 
OH 
O | 
ï C 
FER 4 K 
CH-C CH | 
ou —> - V4 I | AT 
: IC CH-CHC 
KA = 
C | 
| 0 
ON 


b) Réapparition du uoyau quinonique substitué, par oxydation 
de l'hydroquinone-dérivé correspondent : 


ou O 
|! 
C C 
4 È | 
HC CH F de CH Il 
L | C—  —> C— 
NC C-CH/ HC  C-Ci/ 
N 7 FE È? = 
C il 
O Il O 
OH O 
ON O 
O | O || 
Î 
—É, TN —C,, 
> CH-C CI 1 ./CH-C CII Il 
OT Fées sé ho ni 
; HC C-CH/ ‘ ic C-CIK 
* # “C - \ (ie 
C |! C il 
| O È O 
OI O 


En effet, la quinone réagil avec l'acétylacétone el donne comme 
dernier produit de la réaction une substance, qui pourrait corres- 
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pondre au diacétvl-dioxy-indacène (D), ou à son dihydrodérivé {ll : 


CIH5-CO CH3CO 
H H | . À | 
C à C C 
LNET DT TAN 7 \ Ne/ à 
HO -C{ : | Di HO-C 0H 
NANAN NS / 
(1) C C C Ne { 
| H H | 1 Ne 
CHi-CO CIBCO 


selon que la fermeture du cycle (2) a lieu après ou avant l'oxyda- 
tion de l’hydroquinone-dérivé, formé à l’état intermédiaire. 
La composition centésimale trouvée, ainsi que la coloration 


montre que la substance obtenue dans cette réaction correspond 


au diacétyl-dioxy-indacène (1). 


On obtient cette substance de la manière suivante : 86,2% de 


quinone (1 mol.) et 6 gr. d'acétylacétone (2 mois) sont dissons dans 
12 cc. pyridine. On bouche le ballon ; immédiatement la réaction 
commense et le mélange s'échauffe fortement. On refroidit et on 
laisse reposer pendant deux jours. On filtre ensuite le diacétrl- 
dioxy-indacène qui s'est formé et s'est déposé de la solution: 
celui-ci lavé sur le filtre à l'alcool froid et ensuite à l'alcool bouil- 
lant se présente comme une poudre cristalline vert foncé fondant 
au-dessus de :00°. 

Analyse. — I. Subst., er, N988 ; CO, Or, 2582 ; HO, 0er,0108 : C 0/0. TL, 
11 0/0, 4,98, — IL. Subst., Oer,1103; CO’, Oer,2X92; H'O, 0e,0443 : C (1 
71,90 ; IE 0/0, 4,46. — Calculé pour C'41#0O! : C 0/0, 71,60; H 0/0, 4,4%. 

Propriétés : La substance est peu soluble dans la plupart des 
dissolvants organiques; pourtant elle est facilement soluble dans 
la pyridine et le nitrobenzène, légèrement chauffés, avec une cole- 
ralion violette améthyste fluorescente. Si l'on dilue par l'alcool ls 
solution pyridique ou nitrobenzénique de la substance et que l'on 
ajoute immédiatement une solution aqueuse de KOH 20 60.0, la 
coloration améthyste de la solution vire au vert et après quelque 
temps se dépose le sel de potassium à l'état de flocons verts. 

Des recherches ultérieures auront comme but l'étude des produits 
de transformation de cette substance. 

De la même manitre que l'arétylcétone se comportent toutes les 


substances à méthylène actif 8.3-dicarbonyliques, 8-céto-éthvlé- , 


niques et B-céto-iminiques, à savoir l'éther acétylacétique, la len- 
zoylacétone, l'indancdione, la phényl- et la diméthyl-dihvdroresor 
cine, la phényl-méthyl-pyrazolone et ses analogues, la biindone, etc. 
Dans tous ces cas, comme on le verra, les réactions ont lieu très 
facilement, avec une grande vitesse et avec dégagement de chaleur. 
{Laboratoire de Chimie organique de la Faculté des Sciences 
de Cluj, Roumanie.) 


(93 Rane, Ann. t 313, p. 54, et W: Bonscre, Ann. 1910, t. 375. p. !#. 
ont montré que les eétones méthylées ayant dans la position 5 ou tun 
groupement carbonyle, donnent des dérivés cycliques, par fermeture 
de la chaine. 
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N° 107. — Les trichloracétates d'aicaloïdes. 
De l'emploi de l'acide trichloracétique en toxicologie ; 
par G. FLORENCE. 


(7.6.1927.; 


Le problème posé par la médecine légale à la chimie toxicolo- 
gique pour la recherche des poisons dans les viscères pent se résu- 
mer en la séparation et à la caractérisation d'une quantité parfois 
extrêmement faible d'une substance toxique disséminée au sein de 
la masse considérable des substances organiques, qui sont les élé- 
ments constitutifs des tissus. Ce problème se complique d'autre 
part de ce lait que les plus importants des corps toxiques, les 
alcaloïdes, dont la recherche s'impose dans une expertise, possè- 
dent une formule chimique complexe à poids moléculaire élevé, qui 
les apparente, tout au moins dans certaines de leurs reactions chi- 
miques, avec la molécule des protides. Nous n'en voulons pour 
preuve que la communauté de certains réactifs, dits de précipita- 
tion, qui, s'ils précipitent les alcaloïdes de leurs solutions salines, 
parfois sous forme de combinaisons cristallisées, coagulent de 
même les albumines et les peptones. Le réactif de Tanret, le réac- 
üf iodo-ioduré, les réactifs iodo-bismuthiques sont couramment 
employés en toxicologie et eu chimie biologique. La parenté chimique 
se confirrue dans l'observation de l'acide picrique, qui, comme cha- 
cun sait, coagule les albumines, mais donne avec les alcaloïdes des 
sels très peu solubles, de cristallisation d'ailleurs parfois caractéris- 
tique. 

Deux solutions ont été données à ce problème. L'une, qui est la 
méthode de Stas-Otto, consiste à précipiter les albumines des tis- 
sus par l'alcool acidilié par l'acide tartrique ou l'acide oxalique. 
Les sels d'alcaloïdes solubles dans l'alcool passent dans le filtrat 
alcoolique, tandis que les albumincs coagulées restent sur le filtre. 

La seconde, préconisée par Dragendorlf, dans sa méthode demeu- 
re classique, traite les viscires finement broyés par de l'eau aci- 
diliée par l'acide sulfurique. On fait macérer la masse au bain- 
marie et on filtre. Les alcaloïdes passent dans le filtrat sous forme 
de sulfates solubles. 


Ces deux méthodes ne sont päs sans présenter de sérieux défauts. 
La méthode de Stas-Otto emploie l'alcool comme agent de coa- 
gulation des albumines. Or, ce corps ollre dans le cas particulier, le 
gros inconvénient de dissoudre une certaine quantité de graisses 
et en particulier de lipides phosphorés, les lécithines entre autres. 
H entraîne de même certains corps, que la chimie toxicologique 
désigne sous le nom impropre de résines, et qui semblent être des 
pigments et des cholestérols. Uue des grosses difficultés de la 
méthode de Stas consiste à purifier les liquides d'extraction et à les 
débarrasser des impuretés qui génent la caractérisation ultérieure 
des corps toxiques. Îlest nécessaire d'évaporer l'alcvol, de reprendre 
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par l'eau, et de filtrer, toutes opérations qui ne sont pas sans pro- 
voquer des pertes sensibles, et quiconque a fait des expériences 
toxicologiques s'est heurté à la grosse difficulté de l'obtention de 
produits d'extraction très purs. 

La plupart des réactions des alcaloïdes se passent au sein de 
l'acide sulfurique concentré. La moindre trace d'impuretés, de 
lipides en particulier, provoque l'apparition d'une coloration bru- 
nâtre qui masque la réaction colorée caractéristique, d'ailleurs 
fugace et en rend l'observation impossible ou, tout au moins, dou- 
teuse. 

La méthode de Dragendorif opérant au sein de l'eau échappe à 
cette critique. Cependant elle utilise pour la dissolution des alra- 
loïdes, l'acide sulfurique. Or;'si certains alcaloïdes comme la strich 
nine, la brucine, la quinine résistent à son action et s'unissent à 
l'acide eu formant des sels stables, d'autres, tels que la cocainr, 
l'atropine, sont facilement attaqués par l'acide, à la température de 
60 à 30°, et se décomposent en donnant naissance à des corps secon- 
daires de dillérenciation impossible. De plus, une expertise toxivu- 
logique implique la recherche de certains poisons de la funille des 
glucosides, la digitaline en particulier, qui, ne résistant pas à l'ac- 
tion de l'acide sulfurique, peuvent ètre décomposés et échapper à 
toute recherche. 

Pour obvier à ces deux inconvénients, nous avons songé à uti- 
liser, pour la séparation des alcaloïdes, l'acide trichloracétique que 
Moog a si heureusement introduit dans le domaine de la chimie 
biologique et qui est couramment employé pour la désalbumina- 
tion du sérum dans l'analyse du sang. 

L'idée de l'emploi de ce réactif dans l'analyse toxicologique nous 
est venue à l'occasion d'une recherche d'aniline dans le sang d'un 
individu intoxiqué accidentellement par les vapeurs de ce corps :1. 
N'ayant à notre disposition que de faibles quantités de substance 
nous ne pouvions songer à employer la technique habituelle d'en- 
trainement par la vapeur d'eau. Le sang a été précipité par l'acide 
trichloracétique à 20 0 0. Le filtrat alcalinisé par de la soude a 
abandonné à l'éther des traces d'une substance huileuse qu'il Fut 
facile de caractériser pour de l'aniline par les réactions si brillantes 
de cette amine cyclique. 

Nous avons préparé un certain nombre de trichloracétates 
d'amines et d'’alcaloïdes (2). Ces sels n'ont à notre connaissance 
jamais été décrits. Les uns sont très bien cristallisés au sein de 
l'eau; d'autres ne s'obtiennent à l'état cristallin que dans l'alconl 
absolu. ’n certain nombre n'ont pu être obtenus à l'état cristallin 
et se présentent sous forme d'un sirop. Comme nous le verrons, 
tous présentent une solubilité qui permet de les séparer du coagn- 
lum des albumines lissulaires. 


( FLonexcr, Archives de médecine légale, 121, 

{2 Nous remercions La Pharmacie Centrale de France qui a bien 
voulu mettre gracieusement à notre disposition des échantitlons dal 
ealoides, ainsi que M. le professeur Morel qui nous à periuis de puiser 
dans la riche collection de son Laboratoire. 
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Trichloracétate d'aniline. 


Ce sel se prépare facilement en ajoutant à une certaine quantité 
«a niline une quantité équimoléculaire d'acide trichloracttique en 
solution aqueuse. On chauffe au bain-marie jusqu'à dissolution de 

a base, Le sel cristallise par refroidissement en belles paillettes 
trla nches nacrées. 

AL contient une molécule d'eau de cristallisation. Calculé pour 
€SHSNH2CCHCOOH -- H?0 : N 0/0, 2.10; CI 0/0, 38.7; H20 0/0, 6.52. 
— Trouvé : N 0/0. 5.07 et 5.22; CI 0.0, 38.9 et 39.2; H?20 0/0 5.9 et 
>. 2. 


Ssolubilité dans l'eau : à 55°, 33.21 0/0 O ; à 15°, 3.28 0,0 O. 


Trichloracétates de toluidines. 


Cristallisent avec une molécule d'eau. 


Solubilité : Trichloracétate d'o-toluidine à 54°, 43.3 0/0 O. 
à lo, 7.2 0/0 O. 

Trichloracétate de p-toluidine à 5%, 38.4 0/0 O. 

à 15%, 2.7 0,0 O. 


Trichloracétate de strychnine. 


Se prépare très facilement en faisant tomber dans une solution 
aqueuse d'acide chauflé au bain-marie une quantité équimolécu- 
laire de strychnine tinement pulvérisée. 

L'alcaloïde se dissout et la liqueur filtrée abandonne en refroidis- 
sant de fines aiguilles blanches. 

Calculé pour C*H?2N20!CCFCOOH 5; 31H10 : NX 00, 5.68; CI 0/0, 
19.81; H20 0 0, 9.78. — Trouvé : N 0 0, 5.21 et ».2S; CIO 0, 19.02 
et 19.21; H?20 0,0, 9.06 et 9.31. 

Solubilité dans l'eau : à 52°, 20.75 0 0 O. 
à 15°, 4.03 U 0 O. 


Trichloracétate de brucine. 


Se prépare comme le précédent, cristallise au sein de l'eau en 
belles aizuilles groupées en rosettes. 

Calculé pour C##H?2X20:CCBCOOI : 31120 : CLEO 0, 17.1 
N 0 0, 4.57; H2O 0,0, 8.X1. — Trouvé: CE 0:06, 16.93 et 17.2; 
N 0,0, 4.61 et 4.63: H!0 0.0 8.7 ct #6. 

Solubilité dans l'eau : à 53°, 25.25 0 0 O. 
à 15°, 4.02 0 0 0. 


Trichloracétate de morphine. 
Cristallise plus difficilement que les précédents, s'obtient cepen- 


dant à l'état cristallisé par l'évaporatiou lente de la solution 
aqueuse. 
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Calculé pour C!H!NO3CCBCOOH -- 3 H?20 : CI 0/0. 21.19: NON. 
2,78; H20 0/0, 10.74. — Trouvé : C10/0, 20.92; N0/0, 2.x5; HO à. 
10.67. 

‘richloracétate de codéine. 


Cristallise très facilement au sein de l'eau en belles tablettes 
quadrangulaires. Ces cristaux contrairement à ceux précédemment 
décrits, s’altèrent à l'air et jaunissent en devenant amorphes. 

Calculé pour C'*H2NO3CCBCOOH -- 2 H?0 : C10/0, 21.86: NO 2. 
2.80; 1120 0 0, 7.21. — Trouvé : CI 0/0, 21.81 et 21.74; N Q 0, 2.41 
et 2.N2: H20 0,0, 5.08 et 7.12. 

Solubilité dans l'eau : à 54,5, 23.71 0,0 O. 
à 15° 2.81 0/0 O. 


Trichloracétate de quinine. 


S'obtient comme les précédents. Cristallise en très belles aiguilles 
soveuses. 

Calculé pour C?'H?:N210?CCBCOOH -—- 4H20 : C1 0,0, 19.8. 
N 0/0, 5.00; H20 0 0, 12.86. — Trouvé : CI 0 0, 19.08; N 0 0, 5.1s. 
H20 0/0, 12.01. 

Solubilité dans l'eau : à 58°, 29.95 0/0 
à 15°, 3.43 0 O. 


Trichloracétate de quinidine. 


S'obtient aussi à l'état cristallisé avec 3 molécules d'eau de cris- 
tallisation. 

Calculc pour C*H?2:N202CCECOOII -+- 41120 : CI 0/0, 19.64: N 0 
5.13; H?0 0 0, 12.86. — Trouvé : CI 0'0, 20.08 et 19.3: N 0 0, 5.2: 
et 5.18; 20 0,0, 12.751 et 12.68. 

Les trichloraeétates de cocaïne, de nicotine, d'atropine, de ci 
choniue n'ont pu être obtenus à l'état cristallisé. Préparés au sein 
de l'alcool absolu bouillant par l’action de l'acide trichloravélique 
en solution alcvolique sur l'alcaloïde en suspension dans ce liquide 
ils s'obtiennent sous lorme d'une masse amorphe, ne tardant pas à 
se transformer à l'air en uue laque transparente. Cependant l'alca- 
loide s'obtient facilement eu alcalinisaut la solution aqueuse de ces 
sels par du bicarbonate de soude. Tous ces trichloracétates prece- 
demmient décrits sont solubles dans l'alcool et l’acétone, insolubles 
dans l’éther, la benzine. la ligroine. 

Ils s'altèreut plus ou moins vite au sein de l'eau bouillante, l'acide 
trichloracetique se décomposant en chloroforme et acide carbo- 
nique, taudis que la base précipite. 

(Fravail du Laboratoire de Chimie biologique et médical 
de la Faculté de Médecine de Lyon. 


SUR LA THÉORIE ÉLECTRONIQUE 
DE LA VALENCE 


ESSAI DE REPRÉSENTATION STÉREOCHIMIQUE 
DES ÉLÉMENTS 


Par M. G. DUPONT. 


Jusqu'à présent, un seul élément, le carbone, possède une repré- 
sentation stéréochimique satisfaisante et on sait l'énorme influence 
que cette figuration a eue sur le développement de la chimie orga- 
nique. Malgré les progrès considérables apportés par les physiciens 
durant ces dernières années dans la connaissance de la constitution 
intime des atomes, les notions de valence chimique et de symétrie, 
si remarquablement figurées pour le carbone par le tétraèdre, 
restent imprécises pour les autres éléments, et un grand nombre 
de faits, comme les valences complémentaires ou de coordination 
de certains éléments, les pouvoirs rotatoires attribuables à des 
atomes autres que le carbone, la polarité électrique des molécules, 
les migrations atomiques, etc., ne peuvent être convenablement 
figurés. 

Cette infécondité des théories si séduisantcs de la constitution 
de le matière, théories qui, au dire d'Urbain ({}, ont déçu quelque 
peu les chimistes, tient peut-être à ce que les chercheurs attachés à 
ces problèmes ont plus nettement tourné leur esprit vers les phé. 
noniènes physiques, vers une expression mathématiquement cor. 
recte de ceux-ci, que vers les considérations chimiques. 

Nous allons, dans ce qui suit, en nous appuyant le plus possible 
sur les données physiques, chercher à établir une représentation 
stéréochimique des éléments susceptible d'exprimer d'une façon 
satisfaisante leurs propriétés. Nous nous en tiendrons d’ailleurs 
aux seuls éléments normaux de la classification ptriodique, nos 
connaissances sur la composition des couches électroniques des 
éléments anormaux (ceux qui sont encadrés dans le tableau 1 
étant encore trop imparfaites. 


1: Premier conseil de chümie Solvay, 1929, p. 250. 


‘soc. CUIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. 73 
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LES TROIS SORTES DE LIAISONS ENTRE LES ATOMES. 


On peut distinguer, au point de vue chimique, trois sortes de 
liaisons entre atomes : ° 


4 La liaison chimique normale, celle qui unit les métalloñdes 
entre eux, comme le carbone et l'oxygène dans CO? ou les atomes 
de carbone dans les combiuaisons organiques; cette liaison, en 
général stable, correspond à ce que l'on appelle les valences chi- 
miques ; 

2% La liaison ignique, celle qui unit par exemple le chlore et le 
sodium dans NaCi, liaison qui, on le sait, est détruite plus ou 
moins aisément par dissplution dans l'eau en dounant des ions 


Na et CI; 

8 La liaison secondaire ou de coordination qui intervient dans 
les diverses associations moléculaires, les complexes, les sels 
doubles, les hydrates, les associations moléculaires de tous les 
corps organiques possédant un oxhydryle, etc. Ces liaisons sont en 
général assez instables et quand elles se rompent, ne se rétablissent 
pas par ailleurs, tandis que les valences du 1° type se saturent à 
nouveau par un regroupement des atomes dans la molécule. C'est 
à ces liaisons secondaires que correspondent en général les 
« valences variables » des éléments. 

Les travaux des Bragg père et fils sur la diffraction des rayons 
X par les édifices cristallins ont permis de préciser la constitution 
intime de nombreux cristaux. 

Là encore, on distingue nettement 3 classes de liaisons (3) entre 
les atomes. 

1° Une liaison forte, illustrée par l'articulation des atomes de 
€ dans le diamant, ou encore par celle des atomes de O et H dans 
la glace; ces liaisons sont fortes, au point de vue chimique; elles 
unissent généralement 4 atome à 2 ou 4 autres atomes de méme 
nature ou de nature différente; l'ensemble est, » par suite, peu dense: 


‘% Une liaison polaire, uuissant des ‘ions électrisés (Na et- C1 par 
exemple); ici les valences des atomes semblent être multiplices 
dans le cristal, chaque ion se trauvyaut entouré, suivant les cas, de 
À, 6, 8 ions de signe contraire : les ians semblent ici s'être réunis 
sous le simple etlet des forces clectrostatiques s'excrçant entre leurs 
charges: 

3° Dans le cas des corps organiques comme la naphtaline, chaque 
molécule semble former un ensemble ayaut la forme spatiale 
prévue par la figuration stéréachimique classique des éléments, 
mais chacune de ces molécules n'est attachée que faiblement à a 
House par des liaisons assez lâäches. 

Les liaisons cristallagraphiques uous permettront dans certains 
cas de préciser la nature des liaisons chimiques. 


3, Rnacc. Premier conseil de chimie, p. #3. 
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LES LIAISONS CHIMIQUES ET LA THÉORIE ÉLECTRONIQUE. 


Pour interpréter les deux premières sortes de liaisons chimiques, 
la liaison normale de valence et la liaison ionique, Lewis et Lang- 
muir (3) ont édifié, rappelons-le, la théorie suivante : 

L'affinité chimique d'un atome résulte de la tendance qu'a ect 
atonie à compléter à $ le nombre des électrons de sa couche péri- 
phérique ou, au contraire, à abandonner teux-ci à uh autre âtome, 
de façon, somuie toute, à avoir une enveloppe électronique iden- 
tique à celle du gaz rare qui le précède ou de celui qui le suit 
dans la classification périodique. 

Cette saturatidn réciproque de deux âtornes pourra se faire, 
d'après ces savants, de deux façons : 

1° Par mise en commun d'électrons. Par exemple ? atomes A ct 
B à 7 électrons superficiels s'ajouteront de façon à mettre en 
commun 2 électrons; leurs coucheé superfcielles se trouvant ainsi 
chargées à 8 électrons : 


Rp 


A et B se trouvent ici réellement attachés par ce doublet d'élec- 
trons côtninuns et forment un ensemble rigide. 

2 Par transfert d'électron: un atonie À, pär exciiplé, possédant 
1 électron superficiel, l'abandonnera à un atome B qui en a 7: on 
obtient ainsi 2? particules À et B dont les couchés électroniques 
superflcielles sé trouvent saturées, niais la 1° a une charge posi- 
tive en excès, la 2° a âu contraire une charge négative (celle de 
l'électron) en excès : on à ainéi deux ions de signes coritraires qui 
resteront liés l'un & l'autre pär attraction électrostatique où bien 
seront séparés par l'action de solvants convenables. 

An premier de ces types, Langmuir donne le nom dé covalence, 
au 2 le noi d'électrovalence. 

La covalence corréspond bien à la valence ordinaire des chi- 
mistes et l'électrovalence & la valence ionique. 

Mais jusqu'ici, les physiciens semblent avoir 4 peine abordé 
l'étude des orientations des liaisons iorientations qui jouént un si 
grand rôle en chimie et en cristallographie; et d'autre part, ils n'ont 
dônné âucune interprétation satisfaisante des valences Complé- 
mentaires. 

Kossel, pour qui seules les électrovalences existent, croit, il est 
vrai, pouvoir expliquer la formation du chlorure d'ammonium par 
lixation d'un iôn H sur NIB ; il écrit NIDiCI : 


G; La discontinuité et l'unité de la matière. Cont. de Lepape., Ball. 
Soc. chim., 1022, t. 34, p. 1. 
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et il explique la possibilité de fixer un ion CI et un seulement par le 
calcul du travail de rapprochement de cet ion (4). Le même calcul 


permet encore d'expliquer la formule du complexe | PtCl | K°. 
Mais le même calcul appliqué par exemple à CCI montre que ce 
corps devraitêtre encore capable de fixer deux ions CI pour douner 
par exemple des combinaisons telles que | CCI | K? (5). Il y a 
donc autre chose que la simple attraction électrostatique. On ne 
voit pas, d'autre part, dans la représentation de Kossel pourquoi 
les sels d'ammonium quaternaires dissymétriques sont actifs sur 
la lumière polarisée. On ne conçoit pas, dans cette théorie, la 
raison des liaisons complémentaires dans des corps non ionisables 
comme les associations moléculaires organiques : les hydrates de 
certains alcools (tels que la terpine) les molécules doubles d'alcool, 
les combinaisons d’éther et de magnésiens, etc. 

On ne voit pas bien non plus comment l'eau peut donner avec les 
ions des deux signes des hydrates; pourquoi un même élément 
peut avoir plusieurs valences vis-à-vis du chlore par exemple ct 
pas les valences intermédiaires (PCI et PCF mais pas PC). 
Pourquoi l'oxyde d'un métal n’est pas conducteur tandis que les 
chlorures le sont, etc., etc. 

Nous pensons que c'est par la recherche d'une explication des 
valences complémentaires et de l'orientation des valences que la 
chimie doit espérer retirer le fruit des théories modernes si sédui- 
santes de la constitution des atomes. C'est un essai certainement 
très imparfait dans ce sens que nous allons esquisser dans ce qui 
va suivre. 

Nous donnons, dans le tableau 1, la classification périodique des 
éléments telle que la conçoivent aujourd'hui les physiciens. Dans 
ce tableau les éléments anormaux sont encadrés. 

Rappelons que le numéro du groupe donne, pour les éléments 
normaux, le nombre des électrons superficiels (électrons de va- 
lence). Le numéro de la case (nombre atomique) donne la charge 
positive non compensée du noyau. 

Pour les éléments anormaux, il existe le plus souvent plusieurs 
valences chimiques qui semblent correspondre à plusieurs équi- 
libres possibles des couches superficielles d'électrons. 

Les éléments franchement métalloïdiques sont soulignés ; on voit 
qu'ils se disposent en triangle à l'angle droit supérieur du tableau. 
C'est surtout de ces éléments métalloiïdiques que nous nous occu- 


4% Maucuix, Premier conseil de chimie Solvay”, 19235, p. 248. 
5 — d'— ,p. 291. 


Taurrar [ 


me | mme | ne 


19 
S 

S 
2 
®œ 


11) Na | 12) Mg 


21) Se | 22) Ti | 23) Va | 23) Cr 25) Mn | 26j Fe 27) Co 8) \i | 
31) Ga | 32) Ge| 33) As | 31) Se 35) Br 


|__| | ——__—_—_———— | ——— 


8 18) À 19) K | 20) Ca 
29) Cu | 30) Zn 


39) Y 40) Zr [in Nb 42) Mo | 43) -- | 15) Ru 45) Rh 46) Pd 


â 36) Kr | 37) Rb | 38) Sr 
[40 Ag 8 Cd | 40) | 50 Suf| 81 Sb | 82) Te | 58 1 


b 51) Xe bb) Cs | 56) Ba 


51) à 72) 73) Ta | 74) W 35) -- | 36) Os 71) Ir 38) Pt 
Métaux rares 


81) TI | 82, Pb 83) Bi | 84) Po | 85) -- 


| 39) Au | 80) Hg 


89) Ac | 90) Th 91) Pa | 9) L 93) -- 


Période | Groupe 0 Groupe 1 Groupe2 Groupe 3 Groupe 4 Groupe à Groupe6 || Groupe 7 
| 
6 86) Em | 87) -- | 88) Ra 


"LNOdNT ‘9 


SOIT 


1108 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


perons dans ce qui suit. Cherchons d'abord à préciser mieux la 
nature de la liaison chimique. 


LA MOLÉCULE D'HYDROGÈNE. — SCHÉMA ÉLECTRONIQUE 
DE LA VALENCE. 


Bohr a montré que l'atome d'hydrogène devait être considéré 
comme formé d'un électron tournant autour d'un noyau électrist 


positivement (l'ion ü que nous supposerons être le proton) et que 
l'équilibre de cet ensemble pourra avoir lieu sur plusieurs trajec- 
toires dont les rayons varient comme les carrés des nombre: 
entiers, le passage de l'une à l'autre se faisant avec absorption ou 
radiation d'un « quanta » d'énergie. 

Passant à la représentation de la molécule d'hydrogène H?, il 
admet que celle-ci est formée de deux électrons tournant sur unc 
même orbite sur l'axe de laquelle se trouvent symétriquement dis- 
posés les deux protons (5) : 


ee PR 
4 #4 


Q 


Les atomes d'il se trouvent, suivant ce schéma, unis l’un à l'autre 


par la force attractive des deux électrons sur les deux noyaux II, 
force compensant leur répulsion mutuelle. 

Ce schéma admis va nous donner la forme que nous admettrons 
générale pour les liaisons de valence : nous admettrons (et nous 
allons en préciser les raisons) que le doublet commun à deux 

atomes liés est formé de deux électrons décrivant une même orbite 
{ou deux orbites eliiptiques symétriques par rapport à un foyer 
commun). 


LES VALENCES DU CARRONE. 


Nous allons appliquer d'abord ceci au cas le plus connu des 
chimistes — l'atome de carbone — qui va nous permettre de pre- 
ciser nos idées. 


, 


Le carbone à 1 électrons superficiels qui, si on les supposait 


Nous devons dire que qnelques réserves ont été Faites au sujet de 
ce schéma qui conduit à attribuer à la molécule H* un moment mayné- 
tique que l'expérience n'a pu confirmer: nous le conserverons toute. 
fois comme étant le plus satisfaisant; d'ailleurs le choix de toul autre 
sehéma du méme type ne changerait rien dans ce qui va suivre. 
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inmobiles, déVraient étre situés aux À sômméts d'un tétraèdre 
régulier en raisôn des répulsions éléctrostatiques. Mais cette suppd- 
sition conduit à une représentatiün des Välénces non satisfaisante. 
Si l'atome C, de carbone se lié pâr covalence à ün ?* atome de 
carbone C; ces deux atomes mettent en commun deux de leurs 
électrons de valence; en raison des répulsions électrostatiques 
l'électron de C; qui vient sur la éouché supértitiellé de C; doit se 
disposer à un sommet libre du cube dont 4 sommets sont déjà 
occupés par les électrons. En sorte que le schéma de la liaison 
C-C> sera représenté par deux cubes ayant une arête commune. 
Ce schéma est incompatible avec la représentation si féconde de 
Lebel et Vant' ilotf dans laquelle les deux carbones sont figurés 
par deux tétraèdres unis par un sommet et tournant librement 
autour de ce sommet. : ; 

Il faut donc admettré que les deux tétratdres électroniques 
vieunent s’'accoler par leur sommet, comme si les électrons s'atti- 
raient au lieu de se repousser. On peut expliquer ce fait en admet- 
tant que les électrons au lieu d'être fixés aux sommets du 
tétraèdre, sont mébiles sur des trajectoires Centréés sur ces som- 
mets, eu sorte que la liaison des deux atomes de carbone se fait, 
comme pour H?, par {a mise en commun dés träjectotres des élex: 
trons constituant un doublet (schéia 1}. Nous arrivons ain8i à la 
même représentalion de la vulente que pour l'hydrogèné, et C2Hf 
par exemple, ser4 représenté par le schéma H. Nôts flgureruns 
pour simplifler ces doubleis par tin double trait comime dahs je 
schéma IIL. 


Le doublet, assurant la liaison chimique, est d'une stabilité telle 
que lorsque la liaison se rompt *l n'y a pas dissociation du 
doublet, mais que celui-ci reste firé soit à l'un soit & l'autre des 
atomes en donnant des ions. Nous nous contenterons ici d'admettre 
cela comme une hypothèse que nous vérifierons par les consé- 
quences sans en chercher l'explitation physique. 


LE siL\cIUM. L'AFFINITÉ DES ATOMES POUR LES ÉLECTRONS. 


Pour le silicium, l'analogie dans les dérivés, la possibilité d'ob- 
tenir des dérivés optiquement actifs, conduisent naturellement à 
réprésenter coôititué pour lé cärbone, la couche superlicielle à 
4 éléctrotis dé cet éléiiënt par un tétratdre aux sommets duquel se 
trouvent centrés les orbites des électrons superticiels. 
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Ou a souvent objecté l'énorme différence de stabilité entre les 
dérivés du carbone et ceux du silicium : la plupart des dérivés de 
celui-ci sont, en effet, détruits par l’eau: sur SiCl* par exemple, 
cette action de l'eau peut se formuler : 


SiCh+H+OU -> SOI): -+ H-+ CI 


I v à done substitition des ions OII de l’eau aux ions CI dans 
le composé. Nous peusons que cette différence de propriétés entre 
Siet C peut étre expliquée par leur différence de diamètre ; d'après 
Bragg (Phil. Mag., 1920, t. 40, p. 169) le diamètre de C serait ile 
1,54 + 10-# cm. et celui de Si 2,35 X 10-8 cm. Les forces électro- 
statiques qui relient les doublets superficiels au noyau des deux 
atomes sont donc nettement réduites dans le silicium, et ceci d'au- 
tant plus que dans cet atome une couche de 8 électrons sépare la 
couche superlicielle du noyau; le chlore, très avide d'électrons, 
peut donc se séparer plus aisément du silièium que du carbone en 
entraînant avec lui le doublet commun; on aura ainsi aisément 


+++ 
formation d'ions Si et CI. 

L'avidité du chlore pour les électrons peut être expliquée par la 
forte charge positive de son noyau qui possède 7 protous en excé- 
dent; les électrons et, par suite le doublet, superficiels sont forte- 
ment attirés par cette accumulation dé charges sur le noyau; en 
revanche et pour la même raison le doublet se trouve écarté du 
noyau de l'atome lié au chlore, et se sépare en général facilement 


de celui-ci, pour donner un ion CI. Ceci semble étre un fait général : 
quand on se déplace de gauche à droite dans une ligne de la clas- 
sification périodique (éléments normaux) le nombre des protons en 
excédent croît dans l'atome privé de sa couche périphérique: 
l'attraction sur les électrons de cette couche est donc accrue; en 
même temps, et en conséquence, le diamètre de l'atome devient 
plus petit et ce fait concourt encore à l'accroissement de l'attrac- 
tion. Nous pouvons donc dire en général : 

Les électrons superficiels d'un atome sont d'autant plus fortement 
Jirés à celui-ci qu'il est plus à droite dans une méme ligne et plus 
haut dans une méme colonne de la classification périodique. 

Les atomes très avides d'électrons, qui donneront par suite des 
combinaisons par covalence ou des ions négatifs, sont des métal- 
loïd::s, et nous voyons ici l'explication du fait que les métalloides 
occupent l'angle supérieur droit de la classification et que leurs 
propriétés sont d'autant plus mctalloïdiques, qu'ils sont plus près 
du sommet de cet angle. 


+++ 
Ceci dit, revenons au cas de SiCl'. L'ion Si rencontrant les 


ions OIL de l'eau, moins avides d'électrons que CI tendent à 
donner la combinaison Si(O1l1)* moins dissocite que SiCl: et qui. 
vu sa faible solubilité, se précipite en déplaçant par suite l'équi- 
libre dans le sens de la combinaison, 
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L'ATOME D'OXYGÈNE ; LES VALENCES COMPLÉMENTAIRES. 


L'atome d'oxygene est, au point de vue chimique, divalent, mais 
il présente, dans beaucoup de combinaisons, deux valences com- 
plémentaires lahiles qui interviennent dans les hydrates, dans une 
foule d'associations moléculaires présentées par les composés 
oxyvuénés organiques et en particulier par ceux qui présentent un 
groupe oxhydryle ou éther-oxyde. Cherchons à interpréter ici la 
nature de ces valences complémentaires. 

L'oxvgène possède deux électrons de plus que le carbone dans 
sa couche périphérique: puisqu'il n'a que deux valences chimiques 
nous sommes conduits à penser qu'il n’y a dans cette couche péri- 
phcrique que deux simplets (en désignant sous ce nom des trajec- 
tuires circulaires parcourues par un seul électron) et deux doublets 
qui ne permettent plus de liaison chimique ordinaire. Nous sommes 
ainsi conduits à représenter l'O par un tétraëdre (sans doute irrégu- 
lier à l’état atomique en vertu des répulsions plus fortes des dou- 
blets) aux sommets duquel se trouvent disposés les deux doublets 
et les deux simplets suivant le schéma I. L'eau sera, par exemple, 
représentée par le schéma II : 


# FR * 


N N + H 
T I 


La couche électronique superficielle de O dans H20 contient 
ÿ électrons et devient, par suite, identique à celle de C dans CIl'; 
il est donc logique d'admettre que l'équilibre se lait suivant un 
schéma analogue. 

Ceci donné, comment expliquer les valences complémentaires de 
l'oxygène. On peut distinguer ces combinaisons de l'oxygène par 
valence complémentaire en deux sortes : celles qui se font par 
l'intermédiaire de l'hydrogène et celles qui se lont par l’intermé- 
diaire d'ions. 


1° Liaisons complémentaires par l'hydrogène. 


Dans un atome d'H chimiquement combiné, le proton se trouve 
lié par attraction à un doublet, lié lui-même à l'atome combiné à 
H; ce proton peut servir de liaison entre cet atome et un autre en 
venant s'accoler à un doublet libre de celui-ci. 

C'est ainsi que. 3 mol. d'eau pourront se condenser suivant le 
schéma : 
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ie 


( 
S 


T4 


D 
SET) 


rien nè distinguéra dûis éêtte combinaison les deux liaisons de l'H 
ou les À valences de l'O qüi jétterot ui rôlé syihétfique. Cette 
concéption troûvé ure vériliéülioh tôul à fait satisfaisanté dâns la 
structure des éristaux dé gläcé dédüite par Bragyg de cônsidéra- 
lions sur là densilé ët de l'analyse par les rayons X (voir fig. 11. 


Pig. À. — Structure des cristais de glacé d'après Bragg. 


Däns éctte Sstrücture, chaque atome d'oxrgèie se trouvé Tié à 
quatre atomes d'hydrogène disposés aux 4 sommets d'ün tétraëdre 
régulier, ét chaque atomé d'hydrogène n'est Jié qu'à deux atomes 
d'oxygène disposés aux exiréruilés d'un même axe : c'est là exurle- 
meut la flyure que nous proposons pour représenter les valences 
de l'oxygène et celles de l'hydrogèné; il n'y à pas de distinction 
entre les valences chimiques ét les liaisons complémentaires dans 
ce cristal de glace qui ne forme à vrai dire qu'une énorme molé- 
cule complexe d'eau. À l'état liquide cet édifice se trouve plus 
ou moius complètement detruit par les chocs dus à l'agitation 
thermique @n donnant des molécules (0: la dissociation en 
H°0 croissant avec la température et tendant à être totale à l'état 
de vapeur. 

On pourra, par cette théorie, expliquer l'accroissement de densité 
de l'eau par fusion et par chauffage : la structure cellulaire orientee 
que l'on trouve dans le cristal ou dans la molécule condenste est 
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lâche puisque chaque hydrogène n'est lié qu'à deux O. Au fur et à 
mesure que les valences se rompent pour donner des molécules 
plus simples, telles que H20, les attractions molcculaires agissant 
entre ces dernières tendent à leur faire occuper le minimum de 
volume compatible avec leur encombrement propre; les molécules 
tendent donc à s'emboiter les unes dans les autres en occupant un 
volume moindre que la moléeule complexe initiale. Quand 
l'échautTemenut se poursuit lé phénomène de dilatation vient se 
superposer au précédent et le masquer. 

D'autre part. par suite de la symétrie des liaisons de l'hydrogène, 
la rupture pourra se faire dissymétriquement dans un groupe 
H 0: par exemple pour donner : 


O 
H y AY T 

ZX AS AN 
NY LE 


mais alors le {+ groupe possédera un noyau H, c'est-à-dire un 
proton en exces taudis que le 2° posséde ra uu électron en trop 
et l'on aura deux ions où hydrates d'ions qui auront en général la 
forme : 


HO: OHd-O)» 


Un corps oxyvgéné quelconque pourra, comme l'eau, fixer sur son 
atome d'oxygène une ou deux molécules chargées d'hydrogène, le 
noyau de ce dernier servant de trait d'union, gomme nous l'avons 
vu pour l'eau, entre les 2 molécules. Ou explique ainsi aisément la 
lormatiou des hydrates et des associations moléeulaires nom- 
breuses des corps OXYgrénés. 


2e Liaisons complémentaires de TO avec les corps tonisables. 


Le type de ces combinaisons est donné par les sels d'oxonium: 
on sait que certains oxvdes internes sont susceptibles de lixer les 
acides’ou les phénols pour donner des combinaisons bien détinies 
que l'on formule assez généralement : 

R' H ‘ 
No” 
R A 


Telles sont les combinaisons de HCL avee Foxvde de méthyle 
Friedeti, les combinaisons des acides avecles dérivés pvroniques et 
tétoluraniques, les combinaisons des acides et des phénols avec le 
cincol, etc. 

On peut admettre, comme précédemment, que la liaison se lait 
Seulement entre les molecules par hydrogène: maïs ilest probable 
qu'ici, comme nous le verrons plus loin dans le cas comparable de 


l'azote, on à seulement fixation d'un ion H à Foxygène et formation 
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d'un ion oxonium qui reste combiné éiectrostatiquement à l'ion 
acide A (i) : 


G + 


R' e 
No-H 
R20-i| A 


Les sels d'oxonium se présenteraient ainsi avec une formule 
tout à fait analogue à celle des sels d'ammonium. Cette représen- 
tation peut sans doute être généralisée aux combinaisons des 
oxoniums avec des molécules non acides, par exemple les combi- 
naisons des organo-magnésiens avec l’éther-oxyde d'’éthyle ou encore 
à certaines chaînes fermées sur l'oxygène. Les représentations 
seront dans ce cas tout à fait analogues à celles que nous donnons 
plus loin pour les combinaisons d'ammonium. 


AUTRES ÉLÉMENTS DE LA FAMILLE DE L'OXYGÈNE. 


Ce que nous avons dit pour la représentation de l'O peut sr 
répéter pour le soufre, le sélénium et le tellure qui se représente- 
ront par des schémas semblables à ceux donnés pour l'O. Nous 
reviendrons plus loin sur les valences anormales du soufre qui se 
comporte dans certains composés, comme s'il était hexavalent: 
nous montrerons que ces valences peuvent se ramener à 2, 3 ou i: 
dans ces deux derniers cas, les nouvelles valences sont des valences 
complémentaires. . 

Pope et ses élèves (Trans. Chem. Soc., 1900, t. 77, p. 1072; 1902, 
t. 81, p. 1552) ont montré que les dérivés tétrasubstitués symé- 
triques du S et du sélénium sont doués du pouvoir rotatoire; ceci 
est d'accord avec les schémas ci-dessus. 


L'ATOME D'AZOTE. 


Les considérations précédentes appliquées à l'azote nous condui- 
sent au schéma représentatif suivant, comportant un doublet et 
3 simplets disposés aux 4 sommets d'un tétraëdre (1). 


+H 
J IL 


{An Remarquons que ceei revient d'ailleurs à supposer l'ionisation 
de la molécule A.1l apres sa combinaison avec O par l'intermédiaire 
de I. 
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Les trois valences se trouveront saturées par exemple par 31H 
suivant le schéma IL. 


Il nous reste une valence complémentaire libre à laquelle il faut 
attribuer un rôle dans les divers complexes ammoniacaux. La 
tixation d'un acide quelconque, HCI par exemple se comprendra 
aisément de la façon suivante : le noyau -+ de I! vieut saturer la 


valence complémentaire de l'Az pour donner l'ion NH: : 


+ _ 


# 
+ 

H+ + # ci 
+ 
# 
+ _ 
NH CI 


+ es 
Dans la molécule neutre, les ions | NH'}| et CI, peuvent rester 


unis par l'intermédiaire d’un noyau d’Il (en admettant pour l'ion CI 
un schéma tétracdrique à 4 doublets) : 


# 


#] el 
# 


Cette représentation est en accord avec celle donnée pour le 
Chlorure d'ammonium par M. Mauguin (3) pour la forme stable 
au-dessous de 184°,3 : chaque ion Nli* est entouré de 8 ions Cl dont 
À sont disposés eu ligne droite avec les 4 II suivant les 4 hauteurs 
d'un tétraèdre. Chaque ion CI se trouve dans ce dispositif lié à 
lions NH“, par l'intermédiaire de 4 H : 


8 Loc. cil., p. 219. 
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CÈ au r 


C'est un schéma analogue à celui que nous avous indiqué pour 
l'eau. 


Dans la forme stable au-dessus de 184°,3, les ions NH et CI sont 
simplement juxtaposés dans un plan et dans l'espace, de façon que 


chaque ion Nil' soit entouré de six ions CI et réciproquement. 
Au-dessus de cette température, les valences complémentaires 
se trouvent, semble-til, libérées (par l'agitation thermique sans 
doute) en sorte que les ions se comportent (suivant le schéma de 
Kossel) comme de simples centres électrisés et tendent à prendre la 
structure la plus condensée compatible avec leurs dimensions et 
leurs mouvements thermiques. Le même phénomène se produit 
avec le bromure d'ammonium qui, au-dessous de 13%°,8 donne des 
cristaux ayant la même symétrie que le chlorure stable à froid. A 
ces transformations doit correspondre un accroissement de densité 


du produit. 


+ = 

En solution dans l'eau, les ions NH* et X peuvent être séparés 

par l'effet antagoniste des liaisons complémentaires de l'eau en 
donnant les hydrates de ces ions tels que : 


+ 
M 

NIFTUI OC et [| CI 

H — 


: + 
De mème Ni{l!, en solution aqueuse, lixe les ions II de l'eau pour 


donner ils et conduit ainsi à un accroissement d'ions OH et par 
suite à une forte basicité de la solution. 

Par l'action de la chaleur sur les sels d'ammonium, l'agitation 
thermique tend à dissocier la molécule mais, par suite des actions 
électrostatiques, c'est la valence complémentaire qui se rompt en 
redonnant Nil et HCI électriquement neutres. 

A l'appui de notre interprétation, rappelons que les 4 liaisons 
possibles à l'atome d'azote sont équivalentes et que l'on obtient 
exactement le même corps en fixant II à la méthylamine ou inver- 
sement CHI à l'ammoniac. 


f 
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Les sels d'amines. — Daus Faction d'un iodure glcoolique sur 
l'ammoniaque par exemple : 


NIB + CIBI = | NIB.CIB ‘1 


la Bxation du radical CHF sur le doublet ne peut se faire qu'après 
une ionisation avant laissé un sommet du carbone libre : 


CHA CIP LT 


cest au sommet libre du carbone dans lion C li: que vient se lixer 
le doublet de l'azote donnant ainsi une liaison de valence ordinaire. 

Si l'on remplace Fion E par un ion OH, on aura un hydrate d'am- 
moniaque stable si l'ammontum est quaternaire mais s'il y a un 
atome d'H à un sommet. Fion OH se tixcra naturellement sur lui 
donnant une simple molécule d'eau d° hydratation, 

Les hypothèses précédentes trouvent encore une confirmation 
très intéressante dans l'activité optique des sels d'ammonium 
quaternaires : Pope et Pcacheyv tx his: ont en etfet montré que Flo- 
dure de phénylhensylruéthy tally- damumontumn : 


CIE 
C'H-CIP NUE CHE-CIE CHE [I 
CH! 
est dédoublable en inverses optiques (comme la représentation 
ttraèdrique nous le fait concevoir) et qu'en outre le pouvoir rota- 
toire se conserve à l'état ionisé. Il en est de même des sels du 


méthykéthyl-phénykaminoxvde, dédoublés par Meisenheimer (M, 
que nous écrirons : 


L == 

CIE, | / C4F | CH CI 
N OH ou encore à Fétat d'oxyde SN 

can No CHe 0 


iL'oxygène se trouvant dans ce dernier cas sous la forme active 
dont nous parlerons ultérieurement.) 

L'auteur explique lui-même laetivité optique de ce Que par 
la dissymétrle de position des 2 OH; le premier serait, avec les 
trois radicaux organiques. Hxé aux # sommets d'un tétraëdre 
représentant l'azote. et le 2° radical OH serait, à l'état d'ion, situé 
vers le milieu de Fune des laces. 

D'après nos hypothèses, il est permis de penser que les amines 
tertiaires elles-mêmes peuvent présenter l'activité optique. Le fait 
n'a pas encore été signalé à notre connaissance mais mérite d'être 
étudié, En revanche les oXimes de la série eyelique (101 présentent 


X bis. Trans. chem. Soc, ne € 404, pe 919. 
# D. ch. êè  IOONS €. 44, p. go, 
19 D. ch. G., 1. 23, p. 2° Li 
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bien les isoméries que nous font prévoir les 2 schémas stéréochi- 
niques suivants : 


OH 


R à 
NG Az et Dre 
R/ : R/ © 


isoméries tout à fait analogues aux isoméries cistrans rencontrées 
chez les composés éthyléniques. 

L'activité optique présentée par les amines disparaît assez rapi- 
dement. Nous reviendrons plus loin sur ces phénomènes de rate- 
misation que présentent d'ailleurs les combinaisons organiques. 

Pour le phosphore, l'arsenic, l'antimoine, la même représentation 
que pour l'azote peut être donnée. 

Dans les combinaisons comme PCI5, AsCl', SbCl', on peut 
admettre que le phosphore, l'arsenic, l'antimoine, se comportent 
comme des métaux, ils cèdent au chlore tous leurs électrons 
superficiels pour donner des ions : 


Mais on peut aussi admettre, comme le fait Ilolroyd 1:11), qu: 
PC est une combinaison de 2 ions monoavalents (comme le chlo- 
rure d'ammoniumi) : 


PCR; El 


en tons eas lionisation de PC est mise en évidence par la con 
duetibilité de ee corps dans le nitrobenzène, tandis que PC, qui 
n'est pas conducteur dans ces conditions, doit être un chlorure 
imétalloïdique à liaisons par covalence. 

L'action de l'eau sur PCI va donner, par substitution de 1 ions 
Of aux ÿ ions Clicomme pour le chlorure de silicium: : 


Les ions OÙ se trouvent pour les mémes raisons que celles ind 
quees dans le cas du silicium: plus lortement attachés par Fox 
gene au phosphore que lion CE en revanche la liaison de Fhsdre 
gone dans chaenn de ces oxhydrvles se trouve relichee, en sorte 


11 Journ. of chem. Soe. Vol 127 ls pe 2144 
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que la combinaison présente des propriétés acides: par ionisation 
on aura : 


O O0 

NZ + 
P HE 

2 NN 

O O0 


Nous verrons dans ce qui va suivre que la présence d'un O mono- 
valent (fixé au phosphore par un doublet appartenant à cet atome) 
est loin d'être un cas isolé en chimie. D'ailleurs, pour mettre en 
évidence la diflérence entre les valeurs des 3 hydrogènes acides, il 
couvient mieux de représenter l'acide phosphorique à l'état non 
ionisé de la façon suivante : 


0 OH 
IH D P 
UN 

O OH 


dans laquelle un ion H vient se mettre en pont entre les doublets 
de 2 atomes d'oxygène. Cet ion sc trouve beaucoup plus aisément 
détachable que les deux autres. 


LES ATOMES D'HALOGÈNES. 


L'atome de fluor. — En étendant au fluor la représentation 
tétraëdrique précédente nous devons l'écrire : 


# NN 


N 


I n'y a qu'une valence chimique mais 3 doublets à valence com- 
plémentaire; l'acide iluorhydrique s'écrira : 


AK 
F 


NT 74 y 


On peut expliquer l'affinité considérable du fluor pour l'hvdro- 
gène ou plutôt pour un électron de valence par la forte charge 
positive de son noyau ct sou faible diametre: en revanche, et 
pour les mêmes raisons, le noyau de 1 iprolon.) lui-même sera 


faiblement lié et donnera très aisément un ion FH. On connait la 
grande aptitude de l'acide Huorhvdrique à donner des molécules 


S0C. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. re 
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complexes et nous trouverons une explication de ce fait dans les 
valences complémentaires attribuables aux doublets et par le 
faibie diamètre du fluor (ou mieux par la densité électrique plus 
forte) qui entraîne des attractions résiduelles plus fortes. L’acide 
fluorhydrique par exemple, pourra donner : 


MATE 


qui sera susceptible de donner des sels alcalins acides stables : 
F.H.F.K. 


Pour SF nous devons prévoir comme pour PCI une forme 
ionique : 


+ + 

IN TX | 
F NS 7 SN T'|\Fr 
ZANAA) 
N\7 \7 


Pour le chlore, le brome et l'iode un schéma identique à celui du 
fluor peut être utilisé, mais l'accroissement du diamètre de l'atome 
quand on s'élève dans la série, réduit de plus en plus l'affinité pour 
les électrons extérieurs. Dire que le chlore déplace le brome par 
exemple de ses combinaisons, c'est dire que Cl? prend leur élec- 


tron complémentaire aux ions Br pour donner des ions d et des 
molécules Br?. 

Les valences complémentaires donneront encore ici lieu à une 
foule de combinaisons complexes. Le chlore lui-même donnera un 
hydrate Cl, 8H°0 par combinaison de CI? à 4(H20}? par exemple 
(molécules complexes d'eau présentes dans l'eau liquide à la tem- 
pérature où se forme cet hydrate). De même HCI donne des 
hydrates HCI, 2H°0; HCI, 3H20 dus aux valences complémen- 
taires du chlore ou à celles de l'oxygène. 


CAS DU BORE. 


Le bore n'a plus, sur sa couche électronique, que 3 électrons. Sa 
valence étant en général trois, nous devons admettre avec Lewis- 
Langmuir qu'il ne donne que des liaisons polaires. Ce serait donc 


| 
| 
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la représentation purement ionique de Kossel qui représenterait 
ici les molécules. 

D'après cette façon de voir, le bore se comporterait comme un 
tuétal. Cependant certaines combinaisons comme Bl13,B(OC:IT*):,etc., 
ont les caractères chimiques des liaisons par covalence. On doit 
admettre que ce mode de liaison existe encore ici, mais que la 

se -- 
charge du noyau B n'est plus suflisante pour retcuir plus de 
3 doublets. Ceux-ci, au lieu de se disposer aux sommets d'un 


: ttt 
tétraèdre doivent sedisposer au sommet d'un triangle dont B forme 
le centre {12:. Dans B(OH} : 


OH 


#0] /a\ | 0H 


par exemple, la liaison entre B et O sera plus forte qu'entre O et Il 
en sorte que la solution sera acide. Quand ou passe au terme 
suivant de la même série, l'aluminium, la mème représentation 
peut se conserver et cette conception est en accord avec la structure 
attribuée par Bragg (Mauguin, Structure des cristaux p. 241) à 
l'alumine; cette structure comporte en effet 2 atomes Al symétri- 
quement disposés par rapport au centre d'un triangle équilatéral 
aux sommets duquel sont disposés les 3 atomes O: mais le dia- 
mètre de l'atome Al étant supérieur à celui de B, les forces électro- 
statiques qui retiennent les ions O accolés décroissent d'intensité 
et il en résulte que le caractère acide de l'hydrate s'atténue tandis 
que le carartère basique croit. 


CAS DES GAZ RARES, 


Les gaz rares sont chimiquement saturés. L'hélium possède 
seulement un doublet superliciel. Les autres possèdent huit élec- 
trons que nous devons, d'après ce qui préctde, supposer disposés . 
en doublets aux 4 sommets d'un tétraèdre régulier, 


(42) La forme tétratdrique de l'atome de bore se rencontre loutefois 
dans les fluoborates; Bragg (2*"* Conseil de Chimie, p. tx) montre en 
effet par l'analyse à l'aide des rayons X que les ä atomes de F sont dis- 
posés symétriquement autour de l'atome de B en sorte que le fluobu- 
rate de potassium par exemple doit s'écrire : 


F F 
V4 B à Kk 
N 
F F 


L'ion F, grâce à sa grosse affinité, peut venir saturer à 8 électrons 
la couche superlleielle de B et faire ainsi rentrer ce wétalloïde dans le 
type général. 
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Ce schéma indique bien la saturation chimique au sens que nous 
avons donné à ce mot, mais l'existence de doublets montre que ces 
gaz peuvent encore posséder des valences complémentaires et il a 
été en effet signalé des hydrates d'argon et diverses autres combi- 
naisons labiles. 

Les liaisons sont d'ailleurs daus ce cas très labiles par suite du 
très petit diamètre de l'atome : le noyau fortement positif refoule 
le proton qui tend à s’accoler à un doublet. 


CAS DES MÉTAUX, LES IONS. 


Dans le métal, suivant le schéma de Lewis-Langmuir, les élec- 
trons présents sur la couche externe ne sont que très faiblement 
llxés; ils sont captés par les métalloïdes qui complètent ainsi leur 
couche superficielle à 8 électrons donnant des ions négatifs, tandis 
que le reste métallique, débarrassé de ses électrons, donne l'ion 
positif. C'est cette mobilité des électrons superficiels de l'élément 
qui caractérise le métal. L’ion métal possède donc, d'après cette 
théorie, une structure de ses couches électroniques identique à 
celle du gaz rare qui le précède dans la classification; il en diffère 
par une charge plus forte du noyau (avec un excédent de charges 
positives égal au numéro d'ordre de la colonne daus laquelle il se 
trouve) et par un diamètre plus faible (car c'est la 2° couche élec- 
tronique qui est à considérer). 

Il y a exception pour les éléments métalliques qui suivent le 
titane, éléments pour lesquels la couche intérieure est plus forte- 
ment chargée en électrons; nous ne nous occuperons pas de ces 
éléments dans ce qui va suivre. 


Les ions M et À donnés ainsi par la combinaison du métal M et 
du radical acide À, se trouvent attirés l’un vers l'autre par l'attrac- 
tion électrostatique tendant à redonner une liaison par covalence. 
Cette attraction est d'autant plus forte, pour un même iou À, que 
la charge du noyau est plus forte et que son diamètre est plus 
faible : Un élément aura par suite un caractère métallique plus 
fort que ceux qui sont à sa suite sur la même ligne ou qu'un qui le 
précède dans la même colonne de la classification périodique ten 
mettant toujours à part les éléments anormaux). 

Mais un ion métallique possèdera encore, grâce aux doublets de 
sa couche électronique, très condensée, des valences complémen- 
taires et nous concevons ainsi l'extrème aptitude que possèdent ces 
ions à se combiner à l'eau pour donner des hydrates et aux autres 
sels pour donner des sels doubles. Dans les hydrates, les molécules 
d'eau HO où (HO, ne doivent pas être distribuées n'impo 
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comment mais sont liés à l'ion par ses doublets, c'est ainsi que 


nous pourrons avoir des hydrates de Na à symétrie tétraèdrique 
tels que : 


Ixfsix 


“lol A wo» 


<[s|x] 


Pour les éléments de la 1'° ligne, dont la structure est celle de 
l'hélium, il ne doit plus y avoir que deux valences complémentaires. 

Ces hydrates pourront se juxtaposer dans les édifices cristallins 
où ils seront unis par les attractions électrostatiques et parfois 
orientés par les liaisons complémentaires. 


LIAISON PAR COVALENCE DANS LE CAS DES MÉTAUX. 


Les métaux sont susceptibles d'entrer dans la composition d'ions 
complexes, comme Mn dans l'ion MnO*, Pt dans l'ion PtCE, Al 


dans l'ion AlO', etc.; ou bien encore de donner des oxydes non 
ionisables; il semble logique d'admettre, dans ces cas, que le 
métal est combiné, comme le serait un métalloïde, par covalences. 

Comme nous l'avons déjà signalé pour l'aluminium à propos du 
bore, ces liaisons par covalence doivent être assimilées à celles 
des métalloïdes : elles se fout encore par mise en commun de 
doublets, mais dans le cas des métaux les forces clectrostatiques 
qui maintiennent ces doublets sur la couche électronique superfi- 
cielle sont faibles, ceux-ci se séparent aisément, emportés par 
l'atome métalloidique combiné; en outre, par suite de la faiblesse 
des attractions électrostatiques, le nombre des doublets fixés par le 
métal ne dépasse pas en général le nombre de ses électrons de 
valence. Le cas le plus intéressant à ce point de vue est celui des 
oxydes métalliques. 

_Les oxydes des métaux de |‘ groupe sont solubles dans l'eau et 
très basiques : le doublet qui lixe l'oxygène au métal (dans M.OIl: 
est, en effet, assez faiblement attaché au noyau qui ne possède 
qu'une charge .;- en excédent et a un gros diamètre ; la basicité ira 
en croissant quand on descend dans le groupe par suite de la 
croissance du diamètre. La basicité des oxydes va en décroissant, 
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an contraire, quand on se déplace vers la droite sur une ligne de 
la classification périodique. Ceci est attribuable à l'accroissement 
de la charge + du noyau des éléments et à la réduction du dia- 
mètre de l'atome (13): le doublet électronique qui joint l'oxygène à 
l'élément iet par suite l’oxygène lui-même) se trouve plus forte- 
ment attaché. Nous avons vu que, quand on arrive aux métalloides, 
c'est la liaison entre O et H qui, dans M.O.IL., devient la plus 
fragile ; l'oxygène fortement attaché à M., retient lui-même forte- 
ment le doublet qui le lie à H; le noyau +- de H est au contraire 
écarté par l'accumulation des charges positives de M.O. en sorte 


que c'est un ion mr qui tend à se séparer. 

Les hydrures offrent un autre exemple remarquable : dans l'élec- 
trolyse de l'hydrure de lithium, l'ion H, au lieu d'aller à la cathode 
comme dans les hydrures métallofdiques, va à l'anode, montrant 
bien que c'est ici l'H qui a enlevé son électron au métal pour 


donner un ion H (1). 

Dansles alliages métalliques, lorsqu'il se forme des combinaisons, 
celles-ci ne peuvent plus du tout être prévues d'après les valences 
habituelles : la liaison des atomes se fait en effet par un ou plu- 
sieurs doublets plus ou moins mobiles et dans des proportions qni 
dépendent fortement des concentrations. 

Les molécules des métaux purs sont en général monoatomiques 
à cause de la mobilité des électrons qui, sans doute accouplés en 
doublets, passent aisément d'un atome à l'autre en donnant inter- 
médiairement des combinaisons éphémères immédiatement ionists. 


{13} Nous pouvons matérialiser maintenant ce fait; un atome saturé 
chimiquement ou un ion aura une couche extérieure à 8 électrons, les 
éléments de la 1"° ligne de la classification pourront donc être repré- 
sentés par les schémas suivants, en mettant en évidence la charge 
positive de leur noyau : 


W O F 


DODoDEe 


Ce schéma met en évidence l’accroissement de la charge + du noyau, 
et son intluence croissant sur la couche extérieure négative {influence 
qui provoque une diminution de diamètre); il permet d'autre part 
d'entrevoir l'influence réciproque des atomes dans une molécule. 


+ _— 
(14) C'est sans doute à celte formation simultanée d'ions H et H par 
l'action de la molécule H* sur le métal, qu'est due l' « activation » de 


l'hydrogène dans la catalyse par les métaux divisés: les ions H et il 
formés peuvent se tixer sur les doubles liaisons agissant sous la fornte 
polaire : 
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LES VALENCES ANORMALFS. 
LES FORMES ACTIVES DES ÉLÉMENTS ET LES VALENCES ANORMALES. 


Nous avons admis pour la série des métalloïdes, les types sché- 


matiques suivants : 
< . 4 Ti 
# F 
7° N Ne 


4 
. 


Mais on peut aussi admettre que, soit directement, soit par l'effet d’un 
dédoublement en ions, 2 simplets se trouvent assemblés en un 
doublet en donnant les types suivants pour les 3 premières séries 
de métalloïdes : 


sous ces formes, les métalloïdes doivent étre doués de propriétés 
particulières et particulièrement actives puisqu'ils sont susceptibles 
de se fixer sur une molécule saturée quelconque par l'intermédiaire 
d'un de ses doublets qui, venant se fixer au sommet du tétraèdre 
privé d'électron, donnera une véritable liaison chimique. 

On a là, sans doute, des formes « actives » de ces métalloides et 
leur existence peut permettre d’entrevoir le mécanisme de diverses 
réactions catalytiques en même temps que d’expliquerles valences 
anorimales de ces éléments. 

On peut concevoir la production de ces formes actives par un 
dédoublement des molécules qui, grâce à la solidité des doublets, 
les conserve au lieu de les dissocier pour donner des atomes nor- 
maux; par exemple : 


4 1 || mnt SN PEN { 7 N 


RE lol +le 
NC Î——7 ———! Near 4 


L'oxygène semble exister sous cette forme active dans les 
peroxydes, par exemple : ; 


I 
Ba 
BaO? que nous écrirons  : il Lo], NS 


\= 


1144 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


ou encore pour distinguer les valences anormales : 
Ba=0 || O 
de même le peroxyde d'acétyle : 
(CH3CO; = 0 || O, etc. 


Nous écrirons de même l’eau oxygénée : 


On peut, à l'aide de cette formule, interpréter la décomposition dr 
l'eau oxygénte par certains oxydants : on peut concevoir en etlet 
l'O actif quittant la molécule d'eau pour se fixer sur un ©) égale- 
ment actil de l'oxydant, rendant encore plus fragile la liaison de 
celui-ci; cette liaison se détache en laissant au radical lié R le: dou- 
blet qu'il partageait avec lui : 


AIO + Ho]o — RIo]O+Ho —R+Ho Er 


et La molécule O7 ainsi formée donne immédiatement une 
molécule ordinaire par la mise en Commun d'un 2? doublet entre 
les 2 atomes d'O, L'osune doit de mème s'écrire à notre avis : 


— K 


cette représentation met en relief l'existence dans l'ozone d'un 0 
actil sur les trois. 

On voit,en particulier, la possibilité d'expliquer par cette théorie 
la catalyse d'ox\dation, l'oxydation induite et le pouvoir antio\s- 
gene. 

Pour le carhone, la forme active permet de comprendre la raison 
de certaines combinaisons telles que CO que nous écrirons : 


ed 
[ + 


Ze ci 


corps velativement stable comme lacétrline et qui se forme dans 
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des conditions analogues. La dissociation à haute température de 


CO? en CO + O pourra s'écrire : 
VA Ci 
l 


Dans la série de l’azote nous pouvons interpréter de la même façon 
les carbylamines (15) dont nous écrirons la formule Î tandis que 
les nitriles sont représentées par la formule I : 


<< 


i 
R-X:C R-CZN 

il 
Carbylamines LE Nitrites I 


On peut également concevoir par cette théorie la structure des 
combinaisons oxygénées du chlore : 


O Q 
ice] o | x Ci —0-K of «7 —-0o -x 
RO 2 © 
hypochlorite chlorete ct  perch/orate 
| ou sous la forme fonisee 
LA Oo 
oc:| K 
(e) 
et l'on conçoit la transformation successive de l'hypochlorite en 


chlorate puis perchlorate à chaud par fixation sur CI des atomes 


:19;j La représentation ordinaire CZ N-R peut difficilement se eon- 
cevoir par la représentation stéréorhimique elassique du carbone, 
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d'oxygène actif Hbérés par la décomposition d'un {on CIO : en ion 


C1: O act. : 


REUTON —> HE + 0j 


Le soufre est sans doute le métalloïde qui présente le plus d'ano- 
malics au point de vue de la valence; on peut interpréter ces ano- 
malies en admettant que très aisément le soufre agit sous sa fornx 
active : 


C'est ainsi que le soufre, à l'état de vapeur présente la plus 
grande diversité dans la grandeur de la molécule (S: au point 
d'ébullition:. À la molécule normale S? s'associent les atomes 
actifs : 


, 


De mème des atomes S actifs se fixent sur H?S pour donner H°£", 
sur les sulfites pour donner les hyposullites, etc. 

Pour représenter l'acide sulfurique, nous sommes conduits 
comme nous l'avons fait pour PO“H3 et pour des raisons selu- 
blables (voir p. 1116) à lui donner une forme symétrique (16: : 


HS GX 
Een 

o ao |, 
+ PSN Or 

s ou $ 

K#, : 
VAN A N + o 0 1) 
ODROIE | 
TA NT 
(ti: Ce schéma de l'ion SO iainsi que celle de l'ion CIO’, est contirme 


par l'analyse par les rayons X. — Voir Bragg, > Conseil de Chine. 
1926, p. 58. 


CE 
# 
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dans l'ion symétrique SO" on peut regarder la charge électronique 
eu excédent comme appartenant au soufre {il y a 4 O actifs enca- 
drant S). 

On peut sous la forme non ionisée représenter l'acide sullu- 
rique par la formule symétrique : 


NN 
H s H 
707 No 


Nous mettons ainsi en évidence l'intluence d'un © sur l'acidité 


d'un groupe oxhydryle voisin. On conçoit, en effet, que le noyau Il 
qui se trouve soumis aux attractions différemment orientées des 


doublets a et b 
X V 
A+ 


+ #4 


Q © 


se trouve plus écarté d'un doublet que si celui-ci existait seul et 
par suite plus facilement libérable par l'agitation thermique ou 
par l’action ionisante de l'eau. Cette remarque semble susceptible 
d'être généralisée aux divers oxyacides forts, par exemple NO"II 
s'écrira : 


et R.CO'H : 
0 A 

R=C. 741 
ÊTES 


Ce dernier corps avant une acidilté moindre que les précédents 
par suite d'une dissymétrie dans la position des 2 atomes d'oxv- 
gène. 


LA POLARITÉ MOLÉCULAIRE. 


Un ensemble de faits physiques semble également trouver dans 
l'hypothèse que nous proposons une interprétation intéressante : 
te sont la polarité électrique et la polarité magnétique mises en 
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évidence par le phénomène de Kerr pour la 1", par le phénomène 
de Cotton et Mouton pour la 2°. 

V. Henri (17) est conduit, pour interpréter la dissymétrie élec- 
trique, à supposer la molécule dissymétrique et à écrire, par 
exemple : 


+ + 
+ F + LA .. 
4 OH 4 ; ; Dora 
7 NJ 
S 
EE De + 
A 


Nous trouvons ici la représentation plane de nos schémas sté- 
réochimiques dissymétriques : 


ox oO LOT . 


et les dissymétries électriques mesurées dans les molécules :1K: se 
classent bien dans l'ordre de grandeur que l'on peut prévoir par 
nos schémas : alors qu'elle est nulle ou très faible pour les earbures 
saturés, l'acide carbonique, l'oxyde de carbone, le chlore (moments 
électriques u <T 1.5.10-1*) pour lesquels nos schémas ne laissent 
prévoir qu'une dissymétrie électrique faible ou nulle, elle devient 
forte dès que le schéma stéré ochimique fait prévoir une dissvmt- 
trie importante, par exemple : 


(a. 1018) 
ALTO RO 18,7 
HCL vapeur..................,.,.... 10 ,:34 
SO scene see ne dieu de 17,6 
TE RE A D 15,3 
CIPCE liquide. ..................... 17,3 
CHOH vapeur... ss... 18,6 
COL Es se se an ent 21,9 
CB=-CO- CIF ss ass dent d e 2U,N 
ECOLE EE se enr les date 0 25,0 


On pourrait sans doute calculer la dissymétrie électrique corres- 
pondant à chacun de nos schémas, mais notons qu'il serait néces- 
saire, pour avoir un calcul exact, de tenir compte de l'iplluence de 


A7} Structure des molécules, Soe. Chim. Phys, 1929, p. 2 
US) Jde, p.19. 
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la dissymétrie de la molécule sur la position respective des groupes 
electroniques et du novau dans chaque atomic. 

Enlin, les travaux de Brillouin (1913) et de Born et ses élèves 

‘1123; (19) ont montré que non seulement les molécules sont électri- 
quement anisotropes, mais que les ions eux-mmémmes sont défor- 
mables sous l'action du champ électrique ou du champ maznétique. 
L'action de ces champs sur les orbites électroniques que nous 
avons supposées et sur les uoyaux permet de comprendre cette 
déformation sans qu'il soit nécessaire d'insister. 


QUELQUES APPLICATIONS DE LA THÉORIE PRÉCÉDENTE 
A LA CHIMIE ORGANIOLE. 


Les considérations précédentes permettent, pensons-nous, d'inter- 
préter et de prévoir le sens des actions réciproques des fonctions 
dans la molécule organique. 

Dans la représentation tétraédrique de l'atome de carbone, nous 
voyons qu'au centre se trouve un noyau chargé de 1 protons en 
excédent sur les charges négatives : 


EIRE 


R,|| (GE 


— 
— 


R3 


Ce noyau C (que la physique permet de considérer comme ponc- 
tuel) est soumis à l'action des électrons des 4 doublets tournant 
autour des 4 sommets. Si nous considérons les électrons d'un dou- 
blet d, ceux-ci sont eux-mêmes en équilibre (19 his) sous l’action 
combinée des forces suivantes : 

1° Les attractions du noyau C et celles des novaux les plus voi- 
sins du radical R, fixé à d'; 

2 Les répulsions électrostatiques réciproques des deux électrons 
ut celles des électrons voisins; 

4 Des forces électromagnétiques diverses. 

Inversement, le noyau C est soumis d'une part à l'action ‘attrac- 
tive des quatre doublets et d'autre part à l'action, généralement 
répulsive, des restes des radicaux lixes R; R, R, R.. 

Si ces quatre radicaux sont identiques, le tétratdre est régulier 
et le noyau C cest au centre. 


a V. Fexuy, doc. cit, p. 26. 

{{tbis. Nous ne faisons aucune hvpothese sur la valeur méme deces 
lorees d'attraction où de répulsion électrostatiques ou électromigrné- 
tiques. 
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Mais si l’un des radicaux, R, par exemple, se trouve lié par un 
atome, dont la charge nucléaire positive est plus forte ou plus 
rapprochée de C que oclle des atomes liant les autres radicaux, il 
se produit aussitôt une dissymétrie du tétraèdre. Le centre du dou- 
blet d se trouve écarté de C et rapproché de R;, le centre C, au 
contraire, se trouve refoulé vers le plan de R, R, R.. Le carbone 
est alors représenté par un tétraèdre irrégulier. 


R; 


/ 
PE 


R/ C ŸR, 


Nul 
LS 


R; 

Nous voyons ainsi se préciser la représentation classique scht- 
matique du carbone; nous vovons que le tétraèdre de Van't Hoi et 
Lehel peut se déformer sous l'influence des radicaux qui lui sont 
attachés et nous pouvons prévoir le sens de cette déformation. 

Nous prévoyons le bénéfice que l'on peut espérer tirer de cette 
hypothèse pour la prévision ou l'interprétation des actions mutuelles 
des fonctions. Précisons quelques-unes de ses conséquences. 


force de liaison entre deux atomes. 


La force chimique qui relie deux atomes l'un à l'autre (dont les 
noyaux sont C et C') doit être mesurée par le travail nécessaire 
pour séparer ces deux atomes (avec leur cortège de radicaux; en 
cloignant € de C' jusqu'à l'infiui. Ce travail dépendra principale- 
ment, en général, de la charge des noyaux:C et C'et de leur dis- 
tance. 

L'aflinité dépendra donc, d'une part, de la nature des atomes. 
d'autre part de celle des radicaux fixés. 

Si Cest un atome de carbone, par exemple, et C’ un atome de 
CL, ce dernier, à cause de son plus petit diamètre et de la surcharge 
de son noyau (3 protons), tendra à s'écarter de C mais à rappro- 
cher de lui le doublet d, beaucoup plus qu'un atome de carbune 
qui occuperait la même position, puisque dans ce cas on n'a que 
4“ protons, uu diametre plus grand et la même charge électronique 
superticielle de l'atome saturé : 


R, 
Ct 
À, Vo 
A 
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Cet atome de CI pourra donc se séparer assez aisément de C en 
entraînant avec lui le doublet. Il en serait de même des éléments 
qui sont à droite de C dans la classitication périodique (tléments 
positifs). 

Cas de la liaison à l'H. — Pour comparer la force de liaison d'un 
atome d'H au carbone avec celle d'un autre atome de carbone, la 
discussion théorique est, sans doute, assez délicate. Mais l'étude 
chimique d'un cas particulier va nous permettre de faire cette 
comparaison. 

Dans l'alcool méthylique : 

H 


| 
H—C—0.H 
| 
H 


l'oxygène est fortement lié au carbone. L'enlèvement de OH avec 
un hydrogène voisin pour former une double liaison, est d'autant 
plus facile que l'alcool est plus substitué et il est particulièrement 
aisé pour les alcools tertiaires. Nous en conclucrons que, pour l'al- 
cool tertiaire, le groupement OH se trouve ccarté du noyau de C : 


A 


7 
R, >| 2-4 


R3 


Ceci revient à dire, qu'en substituant dans l'alcool méthylique 
des radicaux carbonés R;,, R:, R; aux atomes de H, on attire pro- 
gressivement le noyau C vers les sommets correspondants. Donc 
un radical carboné se comporte comme un radical moins positif 
que H. Appliquons ce résultat au cas des acides. Si dans l'alcool 
tertiaire ci-dessus on substitue à R, R, un atome d'O, on obtient 
un acide : 


LE 


: 
; 2 
d 


e ad’ 
y 
f1 


le uoyau de C se trouve fortement refoulé vers les somimets opposés 
à ceux que sature cet atome d'O et par suite il se rapproche du 
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doublet d réunissant C à OH. Le noyau O' de O dans OH: s: 
trouve par suite écarté de ce même doubiet: le noyau + de I s 


trouve par suite écarté de d': ñ est donc aisément mobile et parti- 
culièrement ionisable, on a une fonction acide. 

Si maintenant nous considérons le radical R fixé au radical tonc- 
tionnel CO, si R est un atome d'il on a un acide fort, acid 
formique; si R est le radical Cil', le noyau de C est déplacé vers Ini. 
on a un acide plus faible; si on remplace successivement les 5 Il 
de CH® par 3 radicaux carbontés, le noyau de ce carbone se trouve 
progressivement écarté de C qui, lui-même, se rapproche de d et. 
par suite, s'éloigne de d. L'acidité va donc en décroissant & rnesurs 
que les substitutions s'accumulent sur le carbone lié du radical K. 
cette loi est bien connue des chimistes, les acides dans lesquels le 
radical R est tertiaire ont une acidité voisine de celle des pl-- 
uols (20). 

Voyons maintenant l'action des substitutions sur la liaison entre 
atonies de carbone. Si nous partons de l'éthane par exemple : 


CIB-CH3 


et que nous remplacions successivement les 6 atomes d'H par des 
radicaux carbonés, nous devons réduire la solidité de Ia liaison 
entre les deux carbones : 


d + 
Re IRC S }# 


À; AP: 
ee que véritie la pratique. 

Si méme les radicaux R; R, R, deviennent particulierenient 
chargés comme cest le cas pour des radicaux phényliques on 
polvphéenyliques, cette attraction de C peut être assez forte pour 
que la liaison d se coupe, C'est le cas du dictriphényhnethile qui 
est en partie dissocié en triphényhmeéthyle, dans lequel le carbonr 
se presente comme trivalent : 


CPR OC CCE =» 2(CH 7 € 


Lu dissociation est complite avec le trinaplhtyIméthile Au 
contraire, le tetraphens hneéthane est très stable, les attractions sur 
le noyau € sont svimetriques, elles conduisent done à un atome 
de Ctrés condensé et à à liaisons tres fortes. Les sels de triphenss 
methxle et le triphénilearbinol ont leurs radicaux acides ou oi 
tres mobiles: au contraire, Pacide triphenilearbonique est nn acide 


0 Voir en particulier Mexsentnix, Lich. Ann IS, € 499, p a 
& 497, p. fus, 
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très faible; ce qui précède ‘permet d'expliquer aisément ces laits. 
Cette théorie vieut illustrer et préciser la notion d'aftinité variable 
émise par Werner et développée par OrtkhofT (21). 
Les liaisons multiples. — Dans la double liaison les doublets 
communs seront disposés entre les atomes suivant le schéma : 


eC .C° 


NI, 


Lorsque la double liaison s'ouvrira (par exemple, sous l'effet de 
l'agitation thermique), le doublet correspondant, par suite de sa 
solidité, au lieu de se dissocier en ? trajectoires électroniques, res- 
tera attaché à l'un des atomes de carbone qui se trouvera ainsi 
chargé d'un électron en excès tandis qu'à l'autre atome manquera 
ce même électron. On retrouve ainsi l'expression précisée de la 
théorie polaire de la double liaison, théorie développée par Lowry (22). 

La triple liaison sera, de même, représentée par deux tétraèdres 
ayant 3 sommets communs, centres de % doublets communs 
ischéma IL). 


Re 


s 
ei 


Les noyaux des 2 C triplement liés se trouvent sous l'effet de 
‘leur action mutuelle et par suite du rapprochement des centres des 
tétraèdres, refoulés vers les sommets opposés de ceux-ci. Si à un 
de ces sommets se trouve un atome d'hydrogène, le noyau de ce 
dernier se trouve influencé par le déplacement du noyau C: cet 
hydrogène doit donc avoir des propriétés acides; on véritie ce fait 
chez les acétyléniques vrais. 

Liaison de Thiele. — Considérons maintenant deux doubles liai- 
sons conjugées : 


(20 Hazzer, Les actualités de la Chimie contemporaine 3° sérici, 1429. 
221 Chem. Soe., 1923, €. 123, p. s22. 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. xLI, 1925. — Mémoires. 5 
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Si une double liaison s'ouvre en 4 le doublet électronique restera 
sur le carbone dont le uoyau est le moins distant; supposons que 
cela soit sur le carbone 1, ke noyau de 2 est déplacé dans le sens 
de la flèche til se rapproche du plau des 3 autres sommets et, par 
suite, du sommet b)},le noyau 3 est alors déplacé à son tour comme 
il est indiqué ct se rapproche du doublet c par exemple; ce dou- 
blet, par suite du déséquilibre, a des tendances à être attiré par le 
noyau 3 et la liaison c s ouvre, en sorte que l'on a la chaîne ionisée : 


=, 2 “à 
Re Ne 


SC 


Nous retrouvons ainsi l'expression polaire donuée par Eowry aux 
liaisons de ‘Thiele. 

Cetie même interprétation appliquée à la benzine canduit à 
donner à ce corps une formule très cpudensée telle que la suivante, 
dans laquelle les sanmcts des 6 atomes de C se trouvent mutuelk- 
ment gaturés au ceutre de l'hexagone : 


comes msn 


Il y aurait en ce centre trois doublets disposés sur 3 trajectoires 
obliques. Cette forme peut expliquer la solidité et la saturation 
apparente de l'ensemble. 

L'érwlisation. — Dans une cétone dont le carbone voisin du car- 
boxyle est hydrogéné, un de ces atomes d'hydrogène peut venir se 
mettre eu face d'ur des doublets à valence supplémentaïre de 
l'oxygène, par exemple suivant le schéma : 


que nous écrirons : 


Ou O.H 
IH | 

RC CR, -> RC CR 

| 

Ro R. 


La molécule pourta ainsi passer très facilement de la fonction 
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cétone à la fonction énol par un Simple balancement du protun de 
lhydrozitne entre les deux doublets qui Ffencadrent, suivi d'un 

. (n , 
passage de la double liaison entre C, et C, (passage qui résulte de 
l'ionisation provoquée par le départ du novau H:. 

I Ï À 

Dans les 3dieclones, l'ellet ci-dessus est exagéré; la dicétohe 

peut, eu ellet, s'écrire : 


OI HO 
HU Oil 
ou R;-C—C —-C.-R, 
| 
R; 


L'hydrogine se trouve ainsi encadré par trois doublets, celui du 
“arbone et deux doublets de valences complémentaires de loxy- 
gene, Cet hydrogène, par suite de sa position, posstdera des pro- 
prictés acides tres nettes. 

La racémisation. - Nous devons insister sur ce poiuteque la 
représentation tétraédrique que nous donnons pour les divers 
atomes n'est pas rigide. Comme les sommets du tétratdre ne sont 
que les positions movennes des centres des trajectoires des élec- 
trons, ces positions se déplacent sous l'influence des champs élec- 
triques ou magnétiques externes ou internes. 

Si, en particulier, un doublet se détache d'un atome par le fait 
d'une ionisation, où bien manque par suite de l'insuflisauce de la 
charge nucléaire, comme nous l'avons vu pour le bore, les trois 
doublets restants doivent, pur le fait des actions électriques ou 
magnétiques, tendre à se centrer, au moins en première approxima- 
tion, sur les sommets d'un triangle équilatéral avant le noyau pour 
centre. Ce fait nous permet d'expliquer entre antres les phéno- 
mènes de racémisatiou qui, assez rarement observables à la tem- 
pérature ordinaire, dans les combinaisons organiques peu ionisces, 
deviennent souvent, au contraire, nous Pavons dit, rapides au point 
de ne plus permettre l'observation de l'activité optique avee les 
atomes autres que le carbone. Dans une combinaison ou un ion 
dissvmétrique de cette sorte : 


LINE 
Re R 


si R, vient à se détacher de A par ionisatio en emportant le don- 
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blet qui le lie à A, les trois radicaux restants R, R; R, tendent à s 
mettre dans un même plan avec A; et si R, vient se fixer à nou- 
veau, sous l'ellet des actions électrostatiques, il pourra alors le 
faire soit en avant soit en arrière de ce plan, donnant ainsi nuis- 
sance aux deux inverses optiques possibles. 

L'action des fonctions voisines pourra parfois orienter le sens de 
cette substitution et c'est sans doute dans une action de cet ordre 
qu'il faut chercher l'explication de l'inversion de Walden. 


CONCLUSIONS. 

Nous avons cherché dans ce qui précède à tirer de nos connais 
sances sur la constitution des atomes une représentation stéréo- 
chimique des éléments chimiques. Nous nous sommes efforcé de 
réduire au minimum, dans cette théorie, les hypothèses nouvelles 
et à déduire logiquement nos modèles des données physiques. des 
théories déjà existantes et des propriétés chimiques. Ces modèles 
sont sans doute très imparfaits, ils ont besoin certainement de 
nombreuses retouches qu'indiquera l'étude des cas particuliers; ils 
susciteront certainement des objections et des critiques mais nous 
croyons que l'importance de la représentation stéréochimique des 
éléments est telle pour les chimistes qu'il est utile de donner dès 
aujourd'hui à ce problème une ébauche de solution quelque impar- 
faite qu'elle soit, car les critiques qu'elle ne manquera pas de sou- 
lever ne pourront pas ne pas être fécondes. 

Dan$ la théorie qui précède, nous avons pensé que les électrons 
superliciels venaient se disposer sur des orbites centrés aux soiu- 
mets d'un tétraèdre; quand leur nombre dépasse f ils viennent se 
disposer par deux sur une même orbite. Nous avons été conduits 
ainsi à considérer diverses sortes de valences et à en préciser la 
nature : 


{s La valence chimique ordinaire, caractérisée par la mise en 
comtmtun d'un électron de chacun des deux atomes liés, ces deux 
clectrons formant un doublet gyroscopique stable unissant les 
2 atomes ; 

2 La valence polaire : le doublet de liaison entre les ? atomes 
reste fixé à l'un d'eux (ion négatif), le 2° atome, privé d’un électron 
et par suite chargé positivement, forme un ion positif; les deux 
ions se trouvent, eu milieu non ionisant, accolés par l'attraction 
électrostatique qui rétablit souvent la liaison chimique; 

3% La valence de coordination, qui est une valence moléculaire. 
un accolement de deux molécules par l'intermédiaire d'un noyau Il 
ou d'un ion positif (24)j; 

4° La valence d'activation que l'on rencontre dans les atomes 
électriquement neutres, dont un des sommets est dépourvu d'élec- 


‘23 Nous laissons de côté pour le moment les valences de voordina- 
tion des éléments anormaux de la classification périodique. 


' 
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tron, comiue par exemple l'oxygène avant ses 6 électrons de valence 
groupés en trois doublets à % somimets du tétraëdre, Le sommet 
dépourvu d'électron pourra se lixer à un doublet d'un atome saturé 
en donnant une liaison chimique et nous avons trouvé dans cette 
façon de voir l'interprétation des valences chimiques anormales de 
divers métalloïdes, en méime temps que de l'activation de certains 
atomes ou molécules. 

Nous avons appliqué notre théorie à un certain nombre d'exemples 
et nous avons été conduits à des représentations qui semblent, en 
général, d'accord avec les laits chimiques et physiques. Nos repré- 
sentations paraissent logiques: les faits chimiques et les études 
physiques doivent permettre d'en préciser l'application à chaque 
cas particulier. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX DES SEANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 22 JUILLET 1927. 
Présidence de M. Ch. MounEu, président d'honneur. 


Le procës-verbal de la dernière séance est mis aux voix ét 
adopté. 


Est nommé membre titulaire : 


M. Robert SCHMIDT. 


Un pli cacheté a été déposé par M. Do:uvre, à la date du 
16 juillet 1927. 


M.le Président salue M. le Professeur MADBINAVEITIA, de Madrid. 
présent à la séance. 


M. le Président donne lecture du télégramme suivant, reçu par la 
Socicté : . 

Wageningen, 16 juillet. — La Société Chimique Néerlandaise, 
réunie en Assemblée générale, à Wageningen, pour célébrer le cen- 
tenaire de la naissance du grand chimiste Marcelin BEentTuErLor, 
envoie meilleurs souhaits à la Société sœur qui a compté tant 
d'éminents hommes parmi ses membres. 

Ouivier, présid@nt, 
Doxk, secrétaire. 


H remercie la Socitté Chimique Néerlandaise de ses souhaits. 


M. Fourxrau présente à la Société le 1° volume d'un Traité de 
Chimie Organique en langue tchèque, de M. VorocEk. 

1 présente l'édition allemande de son ouvrage : Heülmittet der 
organischen Chemie und ihne Hestellnng (éditeur, Fr. Vieweg n. 
Sol, Braunsehweisr). 


M. Mourer présente un ouvrage dans les termes suivants : 


J'ai l'honneur d'offrir à la Société chimique, pour sa Bibliotht-que, 
le présent volume, intitulé : Discours et Conférences sur la Science 
et ses applications, que vient d'éditer la maison Gauthier-Villars. 

Dans ces études, je me suis eflorcé de mettre eu relief le rôle de 
plus en plus important de la Science dans la vie moderne, et j'ai 
insisté sur la nécessité d'encourager la recherche scientifique, d'ou 
découlent, en dernière analyse, tous les progrès de l'industrie, de 
l'agriculture, de la médecine de l'hygiène. 
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Voici quelques-unes des questions traitées : Un grand chimiste, 
Sir NUillian Linmeav: Lavoisier el ses continnateurs : Les gas de 
combat; Un vovage à Madarrascar: Stéréochümie, physivo-chiünie, 
biodosie: Maurice Barres el la Science; Chevrenlet Les corps gras: 
La catalyse antiorviène: Les gaz rares des gas natarels: Science 
et recherche seientihque en France. 


M. Gabriel BirrrAñb annonce dans les termes Suivants, à la 
Société Chimique, la mort du biochimiste allemand Kosset : 


« J'ai le regret de faire connaître à la Socitté Chimique de France 
la mort du savant ehimiste et physiologiste Albrecht Kossez, pro- 
fesseur à lniversité de Heidelberg, bien connu par ses belles 
recherches sur les bases hexoniques, les protamines et la constitu- 
tion des maticres proteiques, recherches qui lui avaient valu un 
prix Nobel. Né à Rostok en 1853, À. Kossel avait été nommé suc- 
cessivement privatdoceut à Strasbourg en SSL, directeur du labo- 
ratoire de chimie de l'institut de Physiologie de Berlin en ISS3, 
enfin professeur de physiologie à Marbourg en ISS5, puis à Heidel- 
berge en 1991. 1 dirigeait depuis longtemps la Zeitschrift für phv- 
siologischée Chemie, fondée par Hoppe-Sexler, En 13, A. Kossel 
était venu exposer, en une très belle Conférence, les résultats de 
ses principales recherches devant notre Socicté, Tout ceux qui Pont 
connu warderont de lui le souvenir d'un savant distingué, modeste 
et d'une grande amabilité, » 


La Commission de la Fondation Vant Hot nous prie de com- 
muniquer ce qui suit : 

Conformément aux statuts dela Fondation vax'r Horr », créce 
le 2N juin 1013, les renseignements suivants sont portés à la connaîs- 
sance du public. 

Cette fondation, établie à Amsterdam et gérée par FAcadémie 
rovale des Sciences, à pour but d'alloucr, tous les ans avant le 
l'timars, sur les revenus de son capital, des subventions aux tra- 
vailleurs dans le domaine de la chimie pure et appliquée. Ceux qui 
désirent concourir pour une subvention sont priés d'adresser leur 
demande à la Commission chargée de classer les demandes et 
d'accorder les subventions. 

Cette Commission est actuellement composée comme suit: A El, 
HouLemax, président: 1, M. Jarcrn, A. Suirs: JP. OWinaur, 
secrétaire, Elle peut s'adjoindre, pour la durée d'une année, encore 
d'autres membres, pour l'aider dans l'appréciation des demandes. 

Les noms de ceux à qui une subvention sera accordée, seront 
publiés. Is sont priés de présenter quelques exemplaires de leur 
travail à la Cominission. Pour le reste ils sont absolument libres de 
choisir le mode et le lieu de la publication de leurs recherches, 
pourvu qu'il soit mentionné qu'elles ont été faites avec l'appui de 
la o Fondation vaxr Hour. 

Les sommes disponibles en IS seront d'environ douze cents flo- 
rins. Les demandes devront étre adressées, sous pli recomimandé, 
à: Het Bestuur der Kouinklijke Akademie van Wetenschappen; bes- 
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temd voor de Commissie van het « vaN'r Horr-fonds », Trippenhuis, 
Kleveniersburgwal, Amsterdam ; elles devront être reçues avant le 
15 novembre 1927. La commission tient à être renseignée à fond 
sur les titres que le demandeur peut faire valoir à une subvention 
et sur le but auquel celle-ci est destinée; le montant de la somme 
demandée devra être indiqué formellement. 


Pour la Commission de la « Fondation vaN’T Horr », 


A. F. HoLzLEMAN, président, 
J. P. WiBaur, secrétaire. 
Amsterdam, juillet 1427, 


Action des dérivés organomagnésiens sur les nitriles a-trisubstiturs. 
Me Ravanr-Lucas et M. F. SALMon-LEGAGNEUR exposent les 


résultats qu'ils ont obtenus dans l'action des dérivés organomagut- 
siens sur les acttonitriles trisubstitués des trois types (1) : 


R. R\ R\ 
R--C-CN R'-DC-CN Ar U-CN 
R'/ Ar/ Ar 


1) qu) qu) 


R, R', R’ étant des radicaux alcoylés, Ar, Ar des radicaux arvlés. 

Les acétonitriles des types 1 et II conduisent facilement avec le 
bromure de phénylmagnésium aux acétophénones correspondantes 
avec des rendements variant de 50 à 70 0/0. Dans la plupart des 
cas le sel de cttimine intermédiaire a pu être isolé, soit suivant la 
méthode de MM. Moureu et Mignonac, soit en reprenant simple- 
ment le complexe magnésien par l’eau et un léger excès d'acide 
bromhydrique. La trincthylacétophénone, la méthyléthylphényl- 
acétophénone, la dicthyiphénylacétophénone et l'éthylbenzylphényl- 
acétophénone ont été ainsi préparées. Les oximes de ces deux der- 
nivres, qui ne se forment pas par action directe de l'hydroxylamine 
sur la cétone ont, par contre, été prépartes très facilement en fai- 
sant réagir l'hydroxylamine sur les bromhydrates de cétimine cor- 
respondants. 

Dans le cas des acttonitriles du type III la réaction avec C(H$MzBr 
est plus laboricuse. Le diphénylisopropylacttonitrile donne avec un 
rendement de 30 0/0 un bromhydrate de cétimine s'hydroly sant 
difticilement en diphénylisopropylacétophénone. Le diphénylbenzyl- 
acétonitrile : rs C-CN, traité dans les mêmes conditions, 
donne une petite quantité d'un produit répondant bien à la formule 
de la cétone attendue mais qu'il n'a pas été possible d'identifier 
d'une facon plus précise. 

Par action de C'IPCIPMgCI sur le même nitrile on n'obtient 
pas la benzylectone correspondante mais du triphényléthane-1.1.2: 
Cl Cl et un peu de cyanure de benzyle. Cependant la 

ti Aucun essai n'avait encore pas été fait sur les acétonitriles tri- 
substitues. 
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quantité formée de ce dernier est loin de correspondre à celle du 
tripbényléthane. Connue, d'autre part, la solution aqueuse ayant 
servi à la décomposition du maygnésien contient du cyanure métal- 
lique et qu'on recueille parmi les produits de distillation une frac- 
tion très importante de dibenzyle on peut penser que deux molé- 
cules de dérivé magnésien se fixent sur le groupe nitrile : 


MgCl MgCl 
CB Le 
CSCESE UV PES 


nd Fm 


CLCOILEES 


CIFCSHS  CIPC'IF 
A la décomposition par l'eau il se formerait du triphényléthane, 
du cyanure MgCICN et du dibenzyle. Les auteurs continuent l'étude 


de cette dernière réaction. Un mémoire détaillé sera publié au Bul- 
letin. 


M. TIFrENEAU, en son nom ‘et en celni de M'° Jeanne Lévy, 
signale, à l'occasion de la communication précédente, qu'il a pré- 
paré toute une série de cétones de formule générale R(C6H5)CH- 
COR’ en vue de réaliser les alcools tertiaires stértoisomères 
R(CSHS)CH, C(OHR'R*. 

Ces cétones ont été obtenues soit par l'action des dérivés orga- 
nomagnésiens sur les dérivés alcoylés du cyanure de beuzyle Cf115- 
CHIR);-CN, soit par alcoylation des benzylalcoylcétones C'H°-CIl2- 
COR, soit par oxydation des alcools secondaires correspondants 
RiC‘IB)CH-CHOTH-R', soit encore par action sur les acétamides 
disubstituées. D'une façon générale, il paraît préférable de recourir 
au premier de ces procédés qui semble le plus rapide et le plus 
économique. Il a été préparé 6 groupes de cétones de ce type com- 
prenant les cas ci-dessous : 


1 CilC'I)-CH-CO-R ..... Pour R=C’1P; C7; CA iso; C'Il”: 
Cl" iso, C'P-CIE; 

2e CS CSHP)CII-CO-R ..... Pour R=CI'; Cfil7; CM iso; C'H°; 
C1P-CI; 

3e CHA C6ilS)CII-CO-R ..... Pour R:CIH; C21P; CSIP-CIl:; 


40 CIPPCIÉCSTS CTI-CO-R'. Pour R CI; 
50 C‘H%C1P)-CH-CO-R .... Pour R-CIB; C1; 
6e C'il-CHAC'PCIECO-R. Pour R Cilf; C1; CAT; CH7 (iso). 


Un mémoire détaillé paraîtra prochainement au Pulletin. 
Anomalies de coloration des sulfocranatrs. 


M. Ernest KaïtaxE a reconnu que la teinte rose prise par les sul- 
focvanates sous l'influence des acides, des oxydants et des rayons 
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ultra-violets est due à la présence dans les produits du commerce 
de traces de fer. 

La forme stable du fer en présence d'un excès de sulfoes anat 
est la forme ferreuse, et c'est en passant sous l'influence des réae- 
tifs Éénnmérés ci-dessus à la forme ferrlque qu'il colore la solutiun. 

ln mémoire paraîtra au Zulletin. 


Mutarotation et réaction du milieu. 


MSIE, Corix en son nom, et eu celui de Mi A, CuaArDEX, expose 
ce qu: suit : 

Les sucres doués de mutarotalion tendent vers leur état stable 
avec des vitesses très différentes et qui dépendent d'un certain 
nombre de facteurs, notamment de la reaction du milicu. 

L'inllueuce de l'alcalinité est particulièrement remarquable. ks 
liqueurs normales de soude et d'ammonlaque diluées au cinq-nil- 
lième favorisent encore nettement In transformation du gbieose: 
avec le lévulose, la limite de sensibilité est reculée de facon presque 
invraisemblable. 

C'est aux ions OI qu'il faut rapporter l'inlluence des bases sur 
la mutarotation; les différentes bases exercent une action d'autant 
plus fnarqnée qu'elles sont plus dissoclées. On a done là un moyeu 
trés simple et, sembletil. rigoureux de déterminer le degré de 
dilution à partir duquel une base faible est totalement dissocite. 

L'action des acides est bien moindre que éelle des bases et beun- 
coup plus complexe: contrairement à ce qu'ont affirmé certains 
auteurs, elle ne se traduit pas toujours par un aceroissement de la 
vitesse d'évolution. ‘Fandis que la transformation du glucose vst 
accélérée par la présence d'un acide, fort ou faible, celle du levu- 
lose est atlectée de facon différente selon le degré de dissociation 
de l'acide ct sa concentration. 


Aetion des orsgano-muagnésiens sur les acétumides trisubstituies. 


Me Radar, au nom de M7 Lacpcorne, de M. ANAGNOSTOBoU trees 
etau sien, expose des résultiuts obtenus en faisant agir des drives 
ovgano-tmagnésiens sur des amnides de formules générales : 


CP. C1 R. 
CI C-CONHE R ,C-CONH: It QC-CONH- 
R: [LE R' 
th 42) 4 


ROR, KR, représentant des radicaux gras. 

On sait que les amides primaires, traitées par les complexes 
Maunésicas, où bien ne réagissent pas, où bien conduisent à des 
cétones. Aucun essai n'avait encore été fait sur les acétanmiides toi 
substituées. 

Les auteurs ont observé avec les acétumides trlsubstituees des 
tupes D et él une reaction tout à fait differente 2 ees compuoses 
soumis à l'action des dérivés organomagnesiens perdent@une melte 
eude d'eau et sont transtormes en nitriles correspondants, Avec les 
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armmides de formule 6h, il se lait, dans les mêmes conditions, un 
imélante de cétone (produit normal de la réaction; gt de nitrile. 

La formation du nitrile ne peut étre attribuée à nue déshvdrata- 
tion de l'amide sous l'influence de la chaleur, la vérification expé- 
rimentale en a été laite. 

Si au lieu d'une amide primaire on prend une #mide N- substituée, 
aucube réaction n'a lieu. 

Lorsque le magnésien est CH. My.Br et que l'amide est de 
formule (Lou ti2, il se dégage 2 molécules d'éthane par molécule 
d'arnide. 

On peut admettre que tout se passe comme si le groupement 
— CONIE réagissait dans les conditions de l'expérience sous sa 
LNH 
T'ON 
La réaction peut alors être représentée par le schéma : 


forme tautomére : — 


Roi R OMEX 
l- C-C + 2R-Mg-X -» 2R'-I1 1 KR ,C-C 
Ar” NH Ar AMyX 
R. 
> HR C-EN Et Mg-O : Myr-X 
Ar 


Du fait que dans une amide l'atome de carbone voisin du groupe 
fonctionnel ne possede plus d'hydrogène, la réaction normale ne 
S'elfeetué pas dans la plupart des cas. 

Les aurides étudices ont été les suivantes : 

La diphénvlbensxlacétamide, la phénvidiéthylacétamide, a phé- 
nvtmétiyléthylacétamide, la diméthvleampholamide, Là fenchola- 
mide, La diméthyléthylacétamide et la triméthylacétamide. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU N JUILLET 1927. 


l'résidence de M. A. MOuEz, président. 


Réduction eatalrtique des ehlorures d'acide 
sous pression réduite. 


MAÉ Guicxann et Miscassox ont réalise la réduction catalytique, 
sous pression réduite, des chlorures d'acide, en vue de la prépa- 
ration des aidéhvdes. 

Depuis Kolbe, en IST, jusqu'à Rosenmund en 1921, un grand 
nombre d'auteurs ont cherché à réaliser la transtormation des 
chlorures d'acides en aldéhvdes. L'emploi de rédueteurs, où de 
moyens détournés ne donne pas de bons résultats. Les méthodes 
catalvtiques, d'autre part, provoquent la dissociation du chlorure 
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d'acide et de l'aldéhyde formé, en oxyde de carbone et carbure. Il 
est en outre très difficile d'éviter la réduction de l'aldéhyde en 
alcool. Rosenmund, qui opère sur le palladium en milieu liquide. 
a dû, pour cette raison, souiller son catalyseur par de la quinokirie 
sulfurée, qui agit comme « retardateur ». 

Les auteurs ont pu éviter tous ces inconvénients, et préparer 
plusieurs aldéhydes, en opérant la catalyse en milieu gazeux, et 
sous pression réduite. 

Ils ont montré que le nickel ne pouvait être employé que pour 
les chlorures et les aldéhydes très stables (benzaldéhyde) car il 
nécessite l'emploi d'une température élevée (300°) pour provoquer 
la dissociation et la réduction du chlorure de nickel formé, avec 
régénération du nickel actif. Cette température, étant indépendante 
de la pression, ne peut être abaissée par l'emploi du vide. 

Par contre, les auteurs ont trouvé dans l’'oxyde de platine, un 
catalyseur de choix pour ce genre d'opération. Il n'est pas touché 
par l'acide chlorhydrique. et garde une activité excellente. Déjà, à 
pression ordinaire, il permet d'obtenir des quantités notables 
d'aldéhyde, accompagné d'alcool et de carbure. 11 suffit d'un vide 
relativement peu poussé (50 à 300 m/m) pour avoir production 
exclusive d'aldéhyde. La température de réduction est comprise 
entre 180 et 225°, Le pourcentage de chlorure réduit atteint 50 Q à. 
Il peut être augmenté par l’emploi d'une colonne de catalyseur 
plus longue. 

Chlorures d'acide hydrogénés par cette méthode : Chlorures de 
benzoyle, phénylacétyle, phénylpropionyle, isovaléryle. et isoca- 
proyle. 


Sur la constitution des organomagnésiens de Grignard. 


M. D. Ivanorr expose ce qui suit : Il existe actuellement deux 
formules des organoruagnésiens : la formule de Grignard RMg\ 
qui est une formule assymétrique et la formule de Jolibois 


R>Me, MgX*? qui est une formule symétrique. Jusqu'à présent on u'a 


trouvé aucune preuve concluante en faveur de l'une ou l'autre ile 
ces formules. Les principaux travaux sur cette question ont ct 
etfectués par MM. Grignard, Biaise, Jolibois, A. Job, TérentietF et 
Kierzek. 

L'auteur a pensé que les carbonates magnésiens étant soumis à une 
extraction à l'éther, dans le cas d’une formule asymétrique l'halo- 
génure de magnésium ne devait pas quitter le complexe. Au 
contraire, dans le cas d’une formule symétrique l'halogénure de 
maynésium devait passer en solution dans l’éther : 


R-CO-OMgX = R-CO-O-MgX ” 
R-CO-0 R-CO-0 
Mg, MgX?— Mg + MeX° 
R-C0-0/ R-CO-0/ 


1H a soumis à un épuisement à l'éther, dans un appareil a@ Aux, 
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le bromure d'éthyle magnésien carbonaté qui est une poudre cris- 
talline très peu soluble dans l'éther. 

A titre d'exemple, il a obtenu les résultats suivants : 1° Durée de 
l'expérience 65 h., température ordinaire. 2° Durée de l'expérience 
16 Ii., 0°. - 


M; extrait Ac. propionique 
Br Be (aleule sur 2 
extrait non extrait la moitie) cxtrait non extrait 
4...... 91 00 142 0,0 56 0 0 6 0 0 68 0.0 
Disgess (00 31 6i y 69 


D'autre part l'aleoolate magnésien du bromure d'éthyle qui a un 
aspect huileux après plusieurs extractions à léther laisse un résidu 
solide avant une structure cristalline analogue à celle de Féthylate 
de magnésium. 

Ces résultats permettent d'arriver à la conclusion suivante : le 
fait du passage en solution du bromure de magnésium ne peut 
s'expliquer que par la forme symétrique dont l'eristence se trouve 
ainsé démontree. L'auteur se propose de rechercher si cette forme 
symétrique ue provient pas d'une transposition de la forme assy- 
métrique, 

Ur mémoire détaillé sera publié prochainement. 

L'auteur avait déja conseillé à deux reprises, la même idée à 
M. Kierzek, avant sa communication et lors de sa communication. 
M'Kierzek avait déclaré à M. Ivanoil qu'il ne chercherait pas à véri- 
tier son hvpothèse, or dans le procès-verbal de la Societé chimique 
il a fait mentionner qu'il s'est occupé des carbonates magnésiens 
suns rien préciser, 


Dosage du formol. 


J. Dove a ublisé l'iodomercurate de potasse en milieu alcalin 
pour le dosage du formol. 

En présence de NaOÏIL, par exemple, il se produit une réaction 
qui est représentée par l'équation : 


HCHO-+-Hgl,2K1 : BNaON = HCOONa + lg + 2 KL 2Nal E2IEO 


. Audlieu de déterminer par l'iode la quantité de mercure ayant 
pris naissance (Romerver, Siiwe, Bougault et Grosi; l'auteur a 
mesuré volumetriquement par un acide titré la quantité d'alcali 
consommé. 

Pour obtenir des résultats satisfaisants, il est nécessaire d'utiliser 
un excès d'aleali, d'iodomercurate et de laisser en contact pendant 
un temps suffisant. La solution d'iodomereurate employée est la 
suivante : Ill: 25 gr, KT 30 gr, eau 100 gr. Les résultats sont 
approchés à 0,5 0,0 près, avec le mode opératoire ci-après : 
: ce. d'une solution de formol à 4 0 0environ, » cc. d'iodomercurate, 
2% ce de barvte titrée 760, mis en contact pendant 2 à 3 heures; 
puis l'excès de barvte est Utré par HCI 7.10 (phéuolphtaléiue:. 

La présence de CIO, CATON où CHS.CO.CIHE en quantité 
équimoléeulaire à celle du formol ne modifie pas les résultats ; par 
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contre, si la solution de formol contient de l'acide lévulique il et 
obtenu des chiltres déficitaires de 5 0/0 environ. 

En remplaçant lu baryte titrée par NaOÏT n/1, la réaction est 
complète au bout d'une heure, 5 ce. de Naoll n°1 pour Le eus 
indiqué ci-dessus | 

Cette méthode de dosage du formol a été appliquée à l'alehisele 
lévulique, mais les résultats ne sont pas très satisfaisants, îrs 
meilleurs sont approchés à à 0/0 près par défaut. 

L'aldéhyde lévulique a été obtenu par action de O* sur de la imethni- 
hepténone obligeamment olferte par les établissements A. Chiris 
de Grasse. Cette cétone est dissoute dans CHSCOOIT cristallisatle. 
puis saturée par O3. L'ozonide préparé est additionné d'nne petite 
quantité d'eau glacée et de zinc finement granulé, puis amené pro 
gressivement vers 50° et maintenu à cette température pendant 
3 heures. Par distillation sous pression réduite, après Sséparatiou 
du zinc en excès et de l'acétate de zinc formé, l'aldehyde levulique 
passe vers 78-19 sous 20 mm. Il est prudent, pour éviter unr 
explosion, de parfaire la réduction de l'ozonide et du prroxsde 
d'aldéhyde formé au cours de la décomposition. 

Le dosage de l'aldéhyde Iévulique est effectué comme dans le 
cas du formol. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec le mode 
opératoire ci-après: 2 ce. d'une solution aqueuse d'aldéhsde Levu- 
lique à 1,5 0,0, 3 ee. d'iodomercurate, 5 ec. NaOÏIT n°1, temps de 
contact 1 heures. 


Société chimique de France. — Section de Montpelher. 


SÉANCE DU 7 JUILLET 1927. 
Sous la présidence de M CAtQUIL, présidente. 


Présentation de membres nouveaux : 

M. Pierre Katayawxts, ingénieur-chimiste, licencié ès sciences 
boulevard de Ramleh, IS, Alexandrie, Egspte, présenté par 
MM. Gonronor et RAYNAUD. 


M. Baux fait part de ses recherches sur les huiles de Tusel_et des 
procédes de deshsdratation rapide de ces liquides à l'aide de soc 
tions salines saturees. I communique les chillres et les courses 
de déshydratation quil a obtenues avec le carbonate de potasse. 
en particulier, 


Microdosarre des sulfures par tunsgslomanganünetrie. 


MAL P. Ciustor. et Ch. Beorr exposent le principe de la methss 
SE à une solution de sulfure alcalin où ajoute du evanure de suñurn 
et du réactif phosphostungstique de lolin et Trimble, il se deve- 
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loppre une coloration bleue proportionnelle, dans certaines condi- 
tions, à la quantité de sulfure en réaction. Cette coloration est 
cnsuile détruite par une solution itrée et diluée de permanganate 
‘le potassium. 

ÆEtuide de la réactions — 1" Influence de l'acidité et de l'alcalintté 
de da solution de sulture, Vour que la réaction soit proportionnelle 
et régulicre il faut ajuster la solution de sulfure à une alcalinité de 
soudle à 0,! 7. 

2* Jnfluence du eyanure. L'optimum est atteint avec 9 ce. de solu- 
tion fraiche de cyanure de sodium récent à 757,50 0,0. 

3° L'intensité de la coloration augmente pendant 45 minutes 
après quoielle se stabilise pendant 15 minutes environ puis décroit 
lentement. 

4 La quantité nécessaire et suftisante de réactif phosphotungs- 
tique est de 0,9 au-dessus de laquelle il se produit un précipité 
blanc cristallin. 

3 Ætalonnage dit permansganate. On emploie une solution de 
péeruiantanate de potassium 2/100 étalonnée au moyen d'une solu- 
tion za 209 de sel de Mobr. { ce. de permanganate #°400 correspond 
dans les conditions ci-dessus à 057,01 de soufre. 

6° Lirnites de la méthode. Ce dosage donne à 2 0/0 près la teneur 
en soufre des sulfures d'une prise d'essai contenant de 0":7,019 
à 0"=7,19 de soutre. Il a, sur la methode à l'iode, l'avantage d'être 
spécitique du soufre des suilures et de n'étre pas inlluencé par le 
suutfre les sullites et des hyposullites. 


Sur la viscosité et la stéréoisomérie géométrique. 


M Germaine Cacoris expose le résultat de ses observations 
sur la différence des viscosités des isomeres cis LU rans. 

A; La viscosité prise à 21° de quelques isomères cis et trans à 
donné dans la série hydroevelique les resultats suivants : 


2 Li isonèére CHA 28 semer {raRs 
Orthométhylevelopentanol........ OO, ON 20 0 ,0030 
Orlhométhyleyelohexanol......,.. 0,10060 9,0 


Cyelohexxl2-cvelohexanolst..... 0,26007 0,412 
Düméthyl2.5-evelohexanol-1...., 0,024 0,00 
Dimcthyle2. i-cvelohexanone-1t..,. 0,011 U,U206N 


Conune on le voit dans eette série les prévisions de Fauteur se 
trouvent contiruées {l, surtout pour les derivés orthomethvlés, 
puisque les viscosités varient sensiblement du simple au double. 
Pour le eyelohexykevelohesanoloû le radical substituant est aussi 
important que le radical substitué, la ditlérenee est moins grande 
mais néanmoins suffisamment sensible, Ja viscosité de lisomère 
vis se trouvant étre les 5 de celle de l'isomere trans. 

Ces résultats permettent de conelure que dans la série hydroex- 
clique la viscosité semble être une propriété physique seometrique- 
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ment dirigée puisque les stéréoisomères se distinguent par leurs 
viscosités différentes. Les frottements intérieurs des isomères cis 
où tous les radicaux sont situés d'un même côté du plan doivent 
être moins intenses que ceux des isomères trans où les radicaux 
sont situés de part et d'autre. 

B) Un essai d'extension de cette remarque aux isomères éthy- 
léuiques {cis et trans) nous montre que les différences de viscosité 
se produisent là aussi dans le même sens avec cependant des dité- 
rences moins grandes (1). 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse) 


SÉANCE DU SAMEDI 28 MAI 1927. 


Présidence de M. VoLmar, président. 


Sur les complexes mercuriques des oléfines. II. 


Les recherches de MM. HucGeL et HiBou ont particulièrement porté 
sur les deux complexes d'addition que donnent d'une part l'acttate 
de mercure (1), d'autre part le chloracétate de mercure (II) avec 
l’hexadécène. 

C’H°O? C?H2CIO? 

C'6H%2... Hg C16H%... Hg 
C’H30? C?H?CI0? 
@ (H) è 


On titre dans le cas du complexe 1 en milieu de chloroforme 
(NaOH n/10 aqueuse, phénolphtaléine) exactement une molécule 
d'acide acétique; dans le cas du complexe II par contre les deux 
molécules d'acide chloracétique. 

Il est vrai que le complexe 1 permet de doser également Ja 
deuxième molécule d'acide acétique en milieu d’éther mais très len- 
tement (au bout de plusieurs jours). Il apparaît ntanmoins nette- 
ment que la deuxième molécule d'acide acétique est plus solide- 
ment liée que la première. 

Nous avons pu déceler le mécanisme de la réaction de la soude 
sur les deux complexes. Ils donnent avec une molécule de soude 
une substance III resp. IV qui est une base forte. 


C’H;0? C?2H2CI10* 
Ci... Hg CHE... Hg 
OH OH 
«H) {v) 


Elle met en ellet de la soude en liberté avec des sels comme 
NaCI, Nal, NaNO*, NaNO’, etc. Nous n'avons pas pu isoler ces 


(li CR, 1927, p. 1248. 
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deux bases. La base III subit une différenciation d'après le schéma : 


C2H:07 OH C?2H:0? 
CI... Hg —>  C''H9...H + CI... Hg 
À OH Son CH307? 


Cette réaction est lente. Alnsi s'explique le fait qu'en milieu 
d'éther on arrive finalcment à doser les 2 restes acides, la base 
C'SH3Hg( OIL? étant tout à fait insoluble dans l'éther ; elle précipite. 

La base IV subit par contre une transposition intermoléculaire en 
une substance de même composition, mais n'ayant plus de carac- 
tère basique : 

C?H2CIO* OH 
C'IP2.., Hg —> CH... Hg 
OH C'H?CIO? 


La base C'°H%..,Hg as met avec NaCI une molécule de 


soude en liberté: La pseudobase C'5H*H on donne par 
| 8 C’H2CIO? P 


contre une élimination des éléments de chloracétate de sodium avec 
formation de : 
OH 
CH... Hg 
CI 


Cette réaction permet ainsi de suivre la transposition de la base 
en pseudobase. Elle est rapide. On comprend malntenant pourquoi 
dans le complexe du chloracétate de Hg on peut doser les deux 
restes acides simultanément. 1l faut en conclure que les deux restes 
acides sont, d'une manière générale, différemment reliés dans les 
complexes d'addition des sels mcrcuriques dans le genre let Il, ct 
il faut conséquemment s'attendre à des cas d'isomérie. Les deux 
tableaux suivants en donnent un exemple : 


C21B0?2 C'H2CIO? 
CH... Hg CET... lg 
C‘'H°0? C'H:CIO? 
un ca 
Nacl Nai 
| | 
: Y 
C21B0O? C2I12CIO? 
C2... gr CHE... Hg 
CI CI 
+ : 
AgC’H2CI0? AgCA102 
| 
Y 
C2H:0! C?2H2C10? 
CYII2... Hg Cr... Hg 
CII-CI0: C0! 
P. F. 58-54: P. EE, 52 
un seul reste acide titrable les deux acides sont titrables 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. 76 
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Sur la décomposition pyrosénée de la tétra et la décahydrophtatline. 


MM. HüceL et SUYDGREN exposent ce qui suit: 


Le naphtalène est un hydrocarbure qui est thermiquement extra- 
ordinairement stable. Ses dérivés hydrogénés le sont beaucoup 
moins. Nous avons constaté qu'ils subissent à température élevée 
deux réactions nettement ditf‘rentes : 

4° Une réaction de eraquage qui provoque la rupture du excle 
hydrogéné ; 

% Une déshvdrogénation qui amène la formation de naphtalène 
avec dégagement d'hydrogène. ; 

L'ouverture du cycle hydrogéné, contrairement à ce qu'on suppo- 
serait, sc fait déjà à des températures inférieures à celles que 
demandent la déshydrogénation. 

La décomposition de la tétraline commence ainsi à 5K0° à peu 
près (tube de fer émaillé intérieurement, longueur 1 m., diamètre 
30 mm., débit 1 cc. en deux minutes); alors que nous constatons 
l'apparition de naphtalène seulement à des températures Lgérement 
inférieyres à 600°. L'intervalle entre ces deux tenipératures est donc 
faible, de 15° environ. (l’our écarter toute cause de perturbation il 
faut éviter l'emploi de tétraline qui a servi une fois déjà au cra- 
quage; elle contient, même soigneusement rectifiée, des produits qui 
favorisent singulièrement la réaction de déshydrogénation). 

L'intervalle entre les deux températures correspondantes ext 
beaucoup plus grand pour la décaline. La décalime se craque à 5Ktr, 
d'abord beaucoup plus que la tétraline et l'on ne constate l'appa- 
rition dé naphtaline qu'au-dessus de ttX°, entre 600 et 62%°. 

Les deux réactions, de craquage et de déshydrogénation, sont 
favorisées par l'élévation de température (voir tableau ci-dessous). 


Tableau de craquage (à pression ordinairei. 


Tétraline Dévcaline 
Hs Naphtaline [Produits craqués Naphtabre 
580°....,...... 100 , 5.3 0,0 
(CUT ARRRRRRR 3.1 4 0,0 15.4 s 
CRE 7.5 D 20,5 iQ 0 
600,7... 8.5 66.9 14.3 J 


Sous pression d'hydrogène de 28 kg. 


NOUS dan 10.3 0;0 traces 13.5 0/0 ” 
(QU RER 15.9 120 0 15.0 o 


(DA RSR 22,0 AN 20.0 2100 
650............ 19.5 oi 24.0 | 
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On favorise également les deux réactions signalées en travaillant 
sous pression d'hydrogène. 

On obtient par craquage de la tétraline toute la gamme du ben- 
iène et de ses homologues ; toluëne, éthylbenzène, orthoxylène et 
vraisemblablement aussi du propyl- et du diéthylbenzène. 

Ce n'est donc rigoureusement que le noyau DHAregene de la 
FRE qui puisse s'ouvrir. 

La décaline peut conséquemment se craquer dans les deux 
NUVAUX. 

On obtient en effet à côté des aromatiques homologues du ben- 
rène et des hydroaromatiques correspondants, des produits acy- 
cliques saturés et non saturés. 


M. P. Th. Muzcen rappelle que, dans une réaction équilibrée où 
figurent des gaz, le rendement optimum, pour un volume déter- 
miné, à température et à pression constantes, est obtenu lorsque, 
dès le début, les gaz existent dans la proportion indiquée par 
l'équation de la réaction chimique. 

L'auteur donne une démonstration simple de la proposition dans 
le cas que l'on rencontre le plus souvent en pratique, où l’un des 
membres de l'équation chimique renferme deux gaz M,, M, et 
l'autre membre un seul gaz M, (par exemple Nil*, SO*, NO, H?0). 


On a pM, + gM: us rM;, À étant le rapport des volumes des 


constituants M, et M, on trouve aisément, par application de la loi 
d'action de masse et en remarquant que le nombre total des molé- 
cules de gaz reste constant dans le volume donné, que le rende- 
ment optimum est corrélatif du maximum de la fonction : 


xp 


Ù . . a “4 . D 
Ce qui exige que à soit égal à L , 


q 


Action du fer sur les borates, phosphates, arséniates 
el aliuminates alcalins. 


L. Iacksriz et IE. Pick exposent ce qui suit : 


Le fer réagit dans le vide sur la plupart des sels alcalins vers 
leur point de fusion (Ann. de Chim., 1926,t. 5, p.218; C. /?., t. 182, 
1925; p. 33%). Quoique les réactions paraissent souvent complexes, 
elles se ramènent à un déplacement lent du métal alcalin, vers la 
température où sa tension atteint quelques mm. de mercure, par le 
métal moins volatil. 

Avec les borates et les phosphates on constate que la réaction du 
fer est différente, en ce sens qu'au point de fusion du sel, et même 
bien au-dessus, aucune trace du métal alcalin ne se dégage. 

Vers 1350’ seulement le borar donne du métal alcalin, en mème 
temps que du métaborate de soude cristallisé se sublime. 

Avec les phosphates la réduction par le fer ne commence qu'à 
1 iv0, Elle s'exerce à la fois sur P20° et K°0. On obtient un déga- 
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xement de phosphure alcalin jaune, donnant des phosphures d'hy- 
drogène par action de l'eau et dont la formule reste à déterminer. 
Les arséniates sont réduits vers leur point de fusion (#00-UÜ0», en 
donnant du mttal alcalin, sans trace d'arsenic, et en laissant un 
résidu complexe, constitué surtout par de l'arséniure de fer. 
Avec l'aluminate de potassium (P. F. >> 1600°) la réduction ne 
commence qu'au P. F. du 1er (1500° env.) d’après l'équation : 


2A10K Fe > Al03-- FeO—2K 


Action du carbonate d'ammonium en solution sur 
les phosphates de calcium. 


MM. L. Hacksrizz et D. CLaupe exposent ce qui suit : 


Cette étude a été entreprise en vue de la fabrication du phos- 
phate d'ammonium par double décomposition entre le carbonate 
d'ammonium et les phosphates de calcium avec précipitation de 
carbonate de calcium plus iusoluble que les autres sels eu présence. 

En traitant du phosphate tricalcique pur, le rendement en P:0* 
solubilisé est de 5 0/0. Pour les phosphates naturels le rendement 
est pratiquement nul. 

Avec les scories de déphosphoration le rendement est encore très 
faible (6 0/0 de P205 combiné à l'ammoniaque). 

Le phosphate dicalcique donne une réaction compliquée. Les 
courbes obtenues, en portant les 0/0 P205 solubilisé en ordonnées et 
les durées de réaction en abscisses, se composent, jusqu'à 40», de 
deux parties présentant chacune un maximum et un minimum. Cette 
allure inattendue de la courbe est due probablement à la réversibi- 
lité de la réaction. 

A partir de 40° le rendement augmente de 33 à 37 0/0. La vitesse 
de la réaction augmente considérablement avec l'élévation de tem- 
pérature. 

L'analyse du résidu correspondant au maximum de la courbe 
nous donne le rapport CaO/P?05 — 2,8. Il y a formation de phos- 
phate tricalcique qui se combine à une partie non transformée du 
phosphate dicalcique pour donner un phosphate double : 


2[(PO:)Ca*]. PO'Call 


Ce phosphate double, que nous trouvons à côté d'une faible 
quantité de carbonate de calcium, ne réagit plus. A 60°, tempéra- 
ture que nous n'avons pas dépassée, il reste sans action sur le car- 


bonate d'ammonium. 
Le système quaternaire : H'O-NO3Na-ClNa-SGNe (il. : 


M. A. CuuÉériEN a complété l'étude de ce système eu poursuivant 
ses expériences au-dessous de 0° jusqu'aux températures eutec- 
tiques et au-dessus de 100°, jusqu'à l'ébullition des solutions cons- 
tantes, c'est-à-dire jusqu'à la limite accessible sous la pression 


atmosphérique. 
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Le point de transition du chlorure de sodium passe de —+- 0°,2 à 
— 5°,95 en présence de sulfate ct de nitrate de sodium. À, cette tem- 
pérature, le système en équilibre comporte 5 phases: la solution 
tcomposition en 0/0 gr. d'eau : NOSNa, 31,6; CINa, 28,8; SO'Na:, 
1,50) et quatre phases solides : CINa-CINa,2H20-NOSNa-SO'Na!1, 
10,H20. 

En présence de sulfate seul, le point de transition du chlorure de 
sodiu m est + 0°,1. 

En présence de nitrate seul il est de — 5°,85 (solution : NOSNa, 
34,8; CINa, 29,0). 

La température d'eutexic quaternaire est — 2°,8%, correspondant 
à une solution de composition: NOSNa, 30,8; CINa, 23,0; SO'Na?, 
0,12. 

Les trois températures d'eutexic ternaire sont: 


—18°20 pour le système 1120, NO'Na, SO'Na? 


— 21,90 = HO, CINa, SO'Na? 
— 24,78 = H°0, NO'Na, CINa 
? 


Les solutions correspondantes ont respectivement pour compo- 
sition : 
NO“Na, 60,5; SO'Na?, 0,18,  CINa, 29,6 
SO‘Na!, 0,16; NOSNa, 32,0; CINa, 26,40 
Enfin la solution: constante des trois sels (phases solides : 
NOSNa, CINa, SO'Na?) bout sous la pression atmosphérique nor- 
male à 121°,7; elle a pour composition : NOSNa, 200,4; CINa, 14,3; 
SONa?, 5,3. 
Sous cette même pression les solutions constantes de deux sels : 
NOSNa-SO'Na?: CINa-SO'Na?; NO'Na-CINa 
ont respectivement pour point d'ébullition : 
119,7; 10%°,6 ; 121°,4 
et pour composition : 
NO3Na, 208,5-SO'Na?, 1,6; CINa, 33,14-SO'Na?, 7,3; 
NOSNa, 188-CINa, 11,0 


Limites d'inflammabilité du système méthanol-éthanol 
et du système-méthanol-éthanol-eau. 


M. Louis a commencé au laboratoire de chimie-physique de 
l'Ecole du Pétrole sous la direction de M. Weiss, des déterminations 
sur les limites d'inflammabilité des carburants à base d'alcool. 


1. — Mélange binaire méthanol-éthanol. 


Mode opératoire. — Le même que celui employé par M. Le Cha- 
telier, Boudouard et Boussu (1). 
L'inflammation a eu lieu à une température de 5». 


{1) Bounouanp et Boussu, Bull. Soc. chim., 1S08, t. 19, p. 483: Bousst 
C.R., t. 475, p. 4. 
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liésultats. — à) Limite inférieure. 


Les résultats vérifient la loi de Le Chatelier £ + L — Ale 
NON 9 
; , ; _. nYE NC 
Ethanol Méthanot Ve NA TN 
100 0 0,040 1,40 
#0 20 0,093 U,ÿ8 
60 40 0,101 1,01 
40 6u 0,10 1,00 
20 ET 0,110 0,97 
0 100 0,120 1,00 


b) Limite supérieure. 


Nous avons trouvé que la loi des mélanges s’appliquait aussi à la 
limite supérieure. 


| ee YO NRC 

Éthanul Méthanul Ve SRE 
100 0 0,320 1,00 
KO 20 0,332 0, 
QU 40 0,318 0,91 
140 60 0,371 . 1,00 
20 30 0,352 0,05 
0 100 0,410 4,00 


IL Mélange méthanol-éthanol-eau. 


L'appareillage diffère légèrement: nous avons opéré dans un vase 
en verre de 21. placé à l'intérieur d'une étuve électrique. de facon 
que le couvercle soit chauffé autant que les parois et qu'il ne s'y 
fasse pas de condensation d'eau. 

Température d'intlammation 105". 


a) Limile inférieure. 


Ethanol 50 0 0 


Eau 0 Q Ethanol Méthänol 50 0,0 [Mèthanet 
0 0.07 0,048 0,12 
20 O,US 0,102 0,135 
A0 0,115 0,155 0,205 
60 0,208 0,265 0,%19 
NÛ 0,530 0,60 0,95 
90 pas d'inflammation 


L'action de l'eau assez peu sensible jusqu'à 20 0,0 croit rapide- 


ment pour devenir considérable vers K5-90”. 


b) Limite supérieure. 


Elle est diflicile à déterminer en raison du peu de précision et du 
manque de vigueur de Finflammation. 
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Action de l'anhiydride carbonique. 


Même appareil. 


Température d'inflammation 7°. 
Ethanol 


RU RS 


CO en 9 0 dans l'air Limite inf, Limite sup. 
(Ë 0,09 0,22 
10 0,21 O,4N 
20 0,271 0,53N 
2 0.2 0,28 
30) pas d'inillarumation 


Avec d’autres mélanges l'inflammation n'a pas lieu avec 30 0/0 de 
CO. Les deux limites commencent par croître jusqu'à 15 0,0 envi- 
ron de CO*, puis tandis que la limite inférieure croît lentement, la 
limite supérieure décroît. Ces deux limites finissent par se rencon- 
trer et l'aire comprise entre elles détérmine la zone d'inflammation. 


Les sels d'uranyle comme indicateurs fluorescents : 
leur emploi en analyse chimique. 


M. J. Voruanr continuant ses recherches sur l'application des phé- 
nomènes de fluorescence à l'analyse chimique, à constaté que la 
fluorescence du sulfate, du nitrate ou de l'acétate d'uranyle pré- 
sente, pour un Py voisin de la neutralité, un virage net caractérisé 
par le passage d'une lumiuescence verte à l'extinction ; mais, ainsi 
que l'ont déjà signalé divers auteurs, notamment Fr. Perrin (QG. /., 
t. 182, p. 929), la présence de certains ious étrangers, en particu- 
lier d'halogènes, étant susceptible d'affaiblir et même de suppri- 
mer la luminescence de l'ion NO?, les sels d'uranyle ne sont pas 
utilisables directement en analyse chimique comme indicateurs 
fluorescents, comme l'ombelliférone ou la quinine. 

En vue d'étudier cette action des ions étrangers sur la fluores- 
cence du sulfate d'uranyle, l'auteur a utilisé la solution suivante 
qui a présenté, sur la lumière de Wood, la luminescence la plus 
intense : 


Solution de nitrate d'uranvle à 10 gr. par litre..... 150 cc. 
Acide sulfurique 1/19 (Pis minimum)........ dssecse, “DO 


En ajoutant à 10 ce. de ce mélange des quantités croissantes de 
divers ions, il a recherché la quantité minima nécessaire dans chaque 
cas pour supprimer complètement la fluorescence. Le virage, du 
lumineux à l'extinction, est net et facile à saisir, à condition d'em- 
ployer des solutions salines sulüisamment diluées : { p. 1000 ou 
4 p. 10000. 

L'auteur est ainsi arrivé aux résultats suivants : 
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Nombre de gouttes 


nécessaires Nombre 
Solution pour l'extinction Solution de gouttes 
Von ae | lon actif sé ou 
employée employée l'extinction 
Sol. 1 ru 
KCI |cCI- FeiCN}Ki |Fe(CNy---- 6 
KBr | Br- Fe(CNjsK3 |Fe(CN)6--- $ 
KI I CIOK CIO:- inactil 
KCN | CN- 10 97 BrOK BrO+- — 
K?S S-- 15 ” SO'K? SO‘-- —— 
KSCN | SCN- 5 » PO'K'H PO:--- — 
NOK NO:- —- 


1° Les ions Cl-, Bi-, 1 ,CN-,S--, SCN-, Fe(CNi- - --, FeiC\; 77" 
se sont montrés actifs; au contraire les ions complexes C1IOï-, 
BrO3-, 10%, NOë-, SO'‘--, PO‘ --- ne gênent nullement la fluores- 
cence des sels d’uranyle ; 

2 Les quantités d'ions actifs nécessaires pour supprimer la fluo- 
rescence d'une méme quantité de sulfate d'uranyle sont inversement 
proportionnelles aux poids atomiques de ces ions, divisé par leur 
valence ; 

3 Les composés organiques halogénés, chloroforme, bromoforme, 
tétrachlorure de carbone, chloral, sont sans action. 

Ces observations sont susceptibles de nombreuses applications 
en chimie analytique, sur lesquels l’auteur se propose de revenir, 
on peut ainsi, aisément : . 

1° Retrouver et caracttriser en présence d'ions NO*-, CIO3., etc. 
inactifs, de très petites quantités d'halogènes ou de sulfures ; 

2 Déceler la présence de traces de dérivés halogénés minéraux, 
à côté de composés organiques halogénés ; 

3° Une détermination quantitative de petites quantités d'ions 
actifs est également possible, et l'auteur est en train de mettre au 
point une technique précise qui fera l'objet d'une prochaine commu- 
nication. 


Sur les aldimines. 


MM. G. Miexonac et R. Taurrauzr montrent que les aldimines 
telles que la benzaldimine (C"H5CH = NI) et la phényléthanaldimine 
(CIBCICH=NI) sont des corps peu stables se condensant facile- 
ment avec dégagement de gaz ammoniac ct formation de produits 
complexes. Ces auteurs ont tenté la préparation de ces aldimines 
par diflérentes méthodes; en aucun cas les bases n'ont pu être iso- 
lées à l'état libre, et les résultats obtenus confirment ce qui a été 
déjà observé par l'un des auteurs au cours de l'hydrogénation 
catal\ tique des nitriles. 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 1157 


SÉANCES DES 29 ET 30 MA ET DU J auIN 1127 
eu l'honneur du centenaire de Marcelin BERTHELOT. 


19 M. MaTiGNoN, professeur au Collège de France, membre de 
l'institut, a fait le 25 mai, uue conférence sur : 


L'euvre de Berthelot : 


La Maison de la Chimie. 


2 M. J. VorMar, professeur à la Faculté de Pharmacie de Stras- 
bourzyr, a fait le 40 mai une conférence sur : 


Berthelot et les synthèses de la vie des plantes. 


3° XL G. Micxoxac, professeur à l'Institut de Chimie de la Faculté 
des Sciences, a fait. le 9 juin, une conférence sur : 


L'acéts-lène et les synthèses fondamentales de la Chimie Organique. 


SÉANCE DU SAMEDI 11 guIN 1927, 


Présidence de M. Voruar, président. 


Micro-méthode de dosage de carbone. 


M. Nicroux fait l'exposé d'une mnicro-méthode du dosage du var- 
bone, basée sur l'oxydation argento-snlfochroiuique, et présente 
l'appareil très simple qu'il emploie à cet cflet. La quantité de car- 
bone mise en œuvre ne doit pas dépasser 3 mgr. La détermination 
peut tout aussi bien se faire sur une dissolution aqueuse de la sub- 
stance organique à analvser. L'opération peut être faite en 30 à 
40 minutes. La précision est de l'ordre de 1 à 1,5 0;0.° 


L'orydation anodique du bisulfate de nitrosy le. 


M Buser expose aux noms de MM. Barrecay, A. RASOUMEErr et 
au sien les principes et les résultats de l'oxydation presque quan- 
titative, tant en courant qu'en matitre, du bisulfate de nitrosvle en 
liqueur sullurique, par le courant électrique. 

La note de ce travail paraîtra incessamment au Bulletin. 


Constitution de lhypoazotide. 


M. BarTTEGAY résume les résultats d'une étude faite avec M. W. 
Ken sur l'action de l'hypoazotide sur une toluënesulfonylauilide 
où les positions ortho et para, à l'égard du radical amine, sont 
occupées. Cette anilide permet d'obtenir, en milieu CCI anhydre, 
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la nitrosamine correspondante, avec un rendement aux environ: 
de 90 0/0 de la théorie. 

Les auteurs en concluent, pour la molécule de l'hypoazotid- 
l'existence de la modification d'un nitrate de nitrosyle. 


Sulfonation en milieu basique. 


Les avides arylsulfonylanilidosulfoniques. 


MM. Barrecay et À. Scuxkiper poursuivent l'étude de la sulfe- 
nation à l'aide de l'anhydro-sullate de pyrridinium que l'un d'eux 
avait déjà appliqué avec P. Brandt {1}, dans le cas de l'anthracine. 
Leur publication, qui date de 1921-22, a apparemment échappé à 
M. P. Baumgarten qui, en 1926, cllectue, sans s'y rapporter, une 
sulfouation similaire sur différentes substances normalement sulfo- 
nables. 

La nouvelle communication traite de l'application du méme 
principe de sullonation, aux arylsullonylanilides (Ar.SO?NH.C'H'. 
Ces dernières subissent, par l'action de l'acide sulfurique, mime 
déjà à la température de la chambre, des scissions où des translor- 
mations intermoléculaires qui précèdent les phénomènes de suli- 
nation 12). , 

La sullonation des arylsulfonylanilides est, par contre, nette, en 
optrant d'après les indications de Battegay et Brandt avec le 
mélange d'anhydro-sulfate de pyridinium et de chlorure de prri- 
dinium qui résulte de l'action de la chlorhydrine sulfurique sur la 
piridine, ou, d'après P. Baumgarten, avec l'anhvdro-sulfate dr 
prridinium pur, 


Contribution à l'étude des aminobensothiodiasols. 


M. P. Rosier rend compte des expériences faites avec M. Bar- 
TEGAY, qi ont porté sur le thiodiazol obtenu par diazotation de 
l'acide thiosulfonique de la diméthyl-p-phénylènediamine. 


ATNINE 


—S-SOMII 


AE 


En collaboration avec M. Kerx, ils ont précisé la nature du sous 
produit qui s'y forme et qui avait déjà été observé par Berntliseu 
Ils ont, notamment, démontré que ce sons-produit ne preni 
naissance qu'avec un excès d'acide nitreux et-qu'il s'agit vraisenr- 
blublement d'un mélang:s constitué de deux termes nitrosés. Ct* 


(fi Ball. Soc. ehimr.. 1922, 483, p. 1687: Centratbl. HAN, À 05, p # 
+2) D che GS AISNE 27. pe 247 Lui, L 46, p. 262 IG, L 47, p 27. 
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derniers répondent aux dérivés mono- et diméthylés du thiodiazol 
précipité. Leur réduction conduit à des amines diazotables. L'amine 
din dérivé diméthylé a été préparée par ailleurs, en réduisant le 
thiodiazol correspondant normalement nitré. 

Les auteurs ont préparé les colorants azoïques qui dérivent de 
vétle amine et constaté leur propriété de teindre directement le 
coton. 


Recherches ré fractométriques sur lt nature du soufre en solution. 


M. Ed. BANDERET a mesuré les indices de réfraction de solutions 
de soufre dans le sulfure de carbone à ditlérentes concentrations 
el températures pour les raies C, D et F. Les réfractions spécifiques 
ont été calculées au moyen de la fonction Gladstone-Dale. Ne trou- 
vant aucune contraction par suite de la dissolution, l'auteur a 
appliqué la formule de Biot-Arago à la solution et calculé les 
retractions spécifiques du soufre en solution. Pour de faibles con- 
centrations, et la raie D, celle-ci cst petite et diminue encore pour 
‘des températures plus élevées. Pour des concentrations plus fortes, 
la réfraction spécifique devient à peu près constante — 0,495, valeur 
correspondant au soufre liquide. La dispersion du soufre solide, 
calculée d’après la formule de Ketteler-llelhnholtz, ne correspond 
pas à la dispersion trouvée. On peut expliquer ces variations de 
la réfraction spécifique en admettant deux modifications du soufre. 
‘V. Aten, Zschr. f. phrs. Ch, LL. 86, p. l) dont l'une, à faible 
réfraction, prédomine à de faibles concentrations ct augmente 
“ncore lorsque la température s'élève. 


Dosage potentiométrique du bromure à cûté du chlorure. 
MM. R. FLaTr ct A. BoxAME ont étudié l'équilibre : 
2Br4 CL 777 20l- Br 


dans le but de trouver une méthode potentiométrique pour doser 
le bromure à côté du chlorure, 

La constante d'équilibre de la réaction ci- dessus a été calculée à 
Partir des potentiels normaux des deux halogènes : 


tCI (Br?) 


et = K — 07H 
iBr'} Cl) # : 


Ils ont calculé ensuite le potentiel d'une électrode de platine qui 
pionge dans une solution coutenant & équivalent-grammes de CF et 
b équivalent-grammes de Br’ et à laquelle ou a ajouté des quan- 
tités variables d’eau de chlore (4 mol.-yr. de CI), La courbe qui 
donne le potentiel de l'électrode en fonction de la quantité de Cl 
additionné montre nn saut brusque pour # =1,;2b, ce qui corres- 
pond à la quantité théorique de CE pour l'oxydation du Br! en Br°, 

Les essais de titrage poteutiometrique du Br' avec l'eau de chlore 
ont donné des courbes de potentiel dont la croissance est beaucoup 
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moins rapide que celle de la courbe théorique. Cet applatisseun 
est expliqué par des réactions secondaires entre les halogeu 
libres et les ions, p. ex.: 


Br Br? 2 Br° 


Pour éviter l'influence génante de ces réactions, on a titré er 
présence de CCI‘ qui déplace l'équilibre ci-dessus de droite «à 
gauche par dissolution du Br°. Les courbes ainsi obtenues s apr- 
prochent assez bien de la courbe calculée, nrais le point d'intlexi: 
qui indique la fin du titrage n'est pas très caractéristique. 

Les auteurs ont montré qu'on obtient une courbe de potentii 
presque identique à celle de la théorie quand on titre le Br'avrc 
l'eau de chlore, en faisant, en même temps, une extraction continn” 
du Br? au moyen de CC. 

La construction d'un appareil approprié à ce dosage et son fouc- 
tionnement ont été décrits. 

La méthode permet de déterminer le bromure avec une haut: 
précision, même en présence d'une grande quantité de chlorure. 
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N° 108. — Méthode de synthèse des carbures alléniques: 
par M. Marcel BOUIS. 


(10.6.1927.) 


Les carbures alléniques n'ont été jusqu'à présent préparés par 
aucun procédé général, permettant d'obtenir systématiquement ut 
composé de structure bien délinic. Aussi très peu d'entre eux 
sont-ils connus. Les seuls homologues de l’aliène à chaîne lineaire 
avant été décrits sont le méthylallène et le diméthylalléne svn- 
trique. Les quelques termes plus élevés ayant été préparés sont 
tous à chaine ramitiée, Comme ils ont presque toujours éte obtenus 
par l'action de la potasse alcoolique sur des bromures, on s'expliqu 
qu'il ait été nécessaire de se limiter aux cas où des chaines lat 
rales empêchent toute isomérisation lîcheuse sous l'intlnence des 
réactifs employés. Ces carbures étaient done très peu accessibles. 
surtout ceux à chaîne linéaire, et il était intéressant de mettre an 
point une methode de préparation vraiment pratique et generale 
Avant atteint ce but dans le cas des carbures alléniques de la sere 
grasse de formule R-CHE C CIE, je me propose d'exposer ei-dessous 
avec quelques détails la réalisation de cette synthèse, qui ma 
conduit en outre à des intermédiaires intéressants. 

Les composes servant de point de départ sont les vinxlaleoyicar- 
binols R-CHOT-CH CIE, Ou les obtient, comme on le sait, en 


M. BOUIS. til 


“andlensant l'acroléine avec les magnésiens des bromures d'alcoyle, 
ten décomposant ensuite par l’eau les complexes obtenus. 

Le vinvléthylcarbinol C15-CHOHI-CH CIF, le vinylpropylcarbi. 
101 C'H°-CHOH-CH CH?, et le vinylbutylearblnol CH*-CHOII- 
{Il CH? ainsi préparés m'ont servi de matières [premières pour 
l'obtention des composés qui suivent : 


Bromures R-Cli-CH-CH°Br. 


La première phase de l'opération consiste à obtenir des éthbers 
hroinbdriques en parlant de ces alcools. Dans ce but, ceux-ci ont 
té traités par le tribromure de phosphore en léger excès, en pré- 
sence de 10 à 15 0/0 de pyridine. L'addition de cetle base, indiquée 
par M. A. Kirrmann (1), empêche l'hydracide qui se dégage tou- 
jours plus ou moins abondamment dans cette réaction de se lixer 
ur la double liaison. Le mode opératoire est très simple : L'alcool, 
adililionné de pyridine est versé goutte à goutte dans le tribromure 
de phosphore placé dans un ballon, dont le contenu est ensuite 
distillé sous pression réduite. Le produit obtenu, déjà assez pur, 
est ensuite rectilié. Le rendement, toujours excellent, peut dépas- 
ser 95 0/0. 

Mais les bromures ainsi préparés ne sont pas ceux correspondant 
aux viny lalcoylcarbinols. Par suite d'une transposition moléculaire 
vbservée déjà plus ou moins nettement dans quelques cas ana- 
logues, les éthers obtenus sont les bromures d'allyle substitués 
primaires, répondant à la formule R-CH-CII-CH?Br. 

La migration du brome à l'extrémité de la chaîne, mise en évi- 
dence tout d’abord par les points d'ébullition, sensiblement plus 
élevés que ceux des alcools secondaires initiaux, a été démontrée 
par le passage de ces bromures aux acétates correspondants 
R-CH CIi-CH2-OCOCIF puis aux alcools primaires R-CH-CH- 
CHOH, ainsi qu'on le verra plus loin. 

Voici les constantes de ces bromures : 

Bromure d'éthylallyle (bromo-t-pentène-2) C'H°-CH=CII-CIPBr. 
Eb.o = 123-1240, Eb.; — 30, d,,—1,2005, n£= 1,1731, RM = 33,33 
‘cale. 32,60). 

Analyse. — Subst., 0,340; AgBr, 06,363; Br 0/0, 03,67, — Calculé : 58,69. 


Bromure de propylallyle (bromo-1-hexène-2) C'H°-CH: CH-CH!Br. 
Eb,, = 42-44, di = 1,209, nf, 408, RM = 538,06 (cale. 37,20). 
Analyse. — Subst., 06",2840; AgBr. 0,3288; Br 0/0 40,27. — Calculé : 49,08, 
Bromure de butylallyle (bromo- lheptène- 23 CHF-CH CIE CH'Br. 
Eb;, = 62-64, di, —1,1682, nh= 1,4360, RM — 12,71 (cale. 41,80). 
Analyse. — Subst., Or, ANS; Aglr, 0:,2216: BrU/0, 19,01. — Calculé : 45,20. 
On remarquera que la réfraction moléculaire de ces bromures 


présente une exaltation qui semble croître avec le poids molé- 
culaire, 


il) Bull. Soc. chim. (ui, 1926, t 39, p. US 
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Tribromhydrinres R-CHBr-CHBr-CIPBr. 


La lixalion de brome sur les composés précédents conduit quan 


titativement aux tribromhvdrines R-CIIBr-CllBr-Cll'Br. Celles à 


ont déjà été obtenues (2: par éthérilicatiou des alcools R-CHoit- 
CIllBr-CIlBr au moyen du pentabromure de phosphore, mais le 
procédé que j'indique fournit bien plus facilement, et avec de 
mcilleurs rendements, des produits plus purs. Les constantes qu: 
j'ai déterminées sont les suivantes : 

Tribromhydrine de l'éthylglycérine  (tribromo-1.2.3-pentane 
C15-CHBr-ClHBr-CH'Br. Eb,.,= 1224124, d,= 2,071, nf 1,5 
RM — 48,09 (cale. 48,7. 

Analyse. — Subst., 0:r,341041: AgBr, 07,920; Br 0/0, 77,62, — Calculé : 559%. 


Tribromhydrine de la proprlglrcérine ttribromo-1.2.3-herar 
CF-CHBr-CHBr-CHBr. Eb,,-2127.199, d,, = 1,949, nl = 1,5", 
RM = 53,01 (cale. 53,30). 

Analyse. — Subst., 05,258; Aglr, 0 o0tt; Br0/0,71,01. — Calculé. 1 


u 


Tribromhrdrine de la butylglyvérine ttribromo-1.2.8-heptane 
C‘1"-CHBr-ClBr-CIBr. Eb,,— 112-1457, d,:22 IS, at 2 Los 
RM == 58,31 (cale. 57,1). | 

Analyse. — Subst., 06,228; AuBr,0-1,4509 ; Br 0,0, 71003. — Calculé. 71.32 


Epidibromhy drires R-CHBr-CBr.CH?, 


Les tribromures précédents sont ensuite traités par la potassr 
solide, en léger excès, qui leur enlève une molécule d'hydracide. 
Le mélange, placé dans un ballon relié à un réfrigérant descendant 
est chaullé à l'aide d'un bee Bunsen tenu à la main. La réaction, 
très régulière, est commencée à la pression atmosphérique, et tr- 
mince sous un vide partiel. Après rectilication, les dibromures, 
obtenus avec un rendement d'environ 80 0/0, et auxquels j'attribur 
la formule R-CHBr-CBr CH°, ont les constantes suivantes : 

Epidibromhydrine de létlolglcérine rdibromeo-2 3 pentène-t 
C‘H5-ClBr-CBr: CI. Eb.,2 174, Eb,;= 5-56, d,,z: Lou. 
nh2=1,6316, RM = 40,18 çeale. 10,191. 

Analgse. — Subst., 0 29405 AcBr, Ocr3N2: Br 0/0, 50,24. — Calenté 7 

Epidibromhydrine de l& propylelycérine (dibromo-2.#-hei re 
CHE-CHBr-CBr Ci. ED, = 382", di, = LES, nt = 1,524S, RM: 
45,26 (cale. 45,0%). 

Anabse.— Subst,06,2225; AcBr, 0,386: Br, 0/0, 66,61 — Calculé : 644 

Fpidibromhydrine de la butylylrcérine {dibromeo-2.3-heptène: 
C‘1'-CHBr-CBr CIE. Eh, = 108-110, dis = 1,5595, nt, 
RM 241,90 (cale. 14,68). 

Analyse. — Subst.,0,28S1 2: AceRr, 06,427: Br0/0,62,$8S. — Caleulé : 122: 


€: R. Drrany, Ann. de clim, ut, 19323, 0 20, p. 3 
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Carbures allériques R-CIH C CIPR. 


La poudre de zinc, en présence d'alcool, enlève aux dibromures 
ci-dessus leurs atomes d'halogène. Dans nu bidlon contenant un 
exces notable de poudre de zinc au moins le double de la quantité 
théorique) el une quantité suflisaule d'alcool, on fait tomber goutte 
a goutte le dibromure, en ayant soin de maintenir le liquide à une 
témpérature telle que la chaleur dégaute par la réaction entre- 
timnne constamment une douce ébullition. Le contenu du ballon est 
eusuite distillé directement, et le liquide obtenu lavé à l’eau qui 
élimine l'alcool. Le produit brut est séché sur du chlorure de cal- 
cium, puis rectifié. J'ai ainsi préparé, avec des rendements de 
30 à 735 0 0, les trois carbures suivants : 

Ethylallène  (pentadiène-1.2,  CAS-CI CC CIF. Eb.=44-4", 
d, 220,689, rt = 1,149, RM = 24,51 cale. 21,331. 

Analyse. — Subst.. 0r,23915 COf, 067002: FO, 02540: C 0,0, 85,66, 
HU.0, 12,11. — Calculé : € Ju, ss: HE 00, 14,76. 

Propytallèue  (hexvadiène-1.25 CH -CH2C CH Eb.= 78-506, 
di;==0,7108, nl 1,45298, RM 2 20,12 (cule. 25,93), 

Anal):se. — Subst. 05,1740 COS, 0er 5509 40, 067,1919: CG 0/0, 87,18; H 0,0, 
13,45. — Calculé : C 0,0, 7,80: HI 0;0, 12,20. 


Butylallène (heptadiène-1.2) CHH'-CIE CCE. Eb:= 105-106 (cor- 
rigé) d,,—= 0,740, nf = 1,356, RM = 33,98 (cale. 33,93). 

dualyse. — Subst., Der, tS05 ; CO$, 06,6062: HO, 067,2200, C 0/0, 7,21; 
H 0/0, 12,00. — Calculé : GC 0/0, N7,90: IE 070, 12,50. 


La réfraction moléculaire présente uue légère exaltation, qui 
semble croître à mesure que l'on s'éleve dans la série. 

L'exposé des propriétés de ces carbures, dont l'étude est en 
cours, fera l'objet d'autres mémoires. Je me borne pour le moment 
à sigualer que ces corps sont doués d'une odeur alliacée, qu'ils ne 
précipitent pas les solutions ammoniacales de chlorure cuivreux, 
Wais qu'ils donnent des précipités blanes avec les solutions de 
chlorure iuercurique, comme leurs isomcéres acétyléniques substi- 
tués. 

Tétrabromures R-CHbr-CBr-C-Br. 

Les carbures décrits ci-dessus donnent, par txation de quatre 
alomes de brome (en solution dans le tétrachlorure de carbone: les 
dérivés suivants, qui sont des liquides : 

Tétrabromeo-1.2.2.3-pentane CAL-CHBr-CBri-CIBBr. Eb,= 120° 
euv., d,,2= 2,2839, né = 1,9916, RM = 55,46 tcale, 56,62). 


Analyse. — Subst, 01,260 AgDe, DOTE Re DD NI,54. Calculé : 2,17, 


env., di: = 2,1873, a: 1,9K50, RM = 61,60 ‘cale, 61,22). 
Anab-se. — Subst., 0,241: Agir, UE 29: Br 0/0,70,71. = Caleulé : 74,60, 


env, D, = 2,06, RE = 1,9518, RM 2 66,19 (cale. 6,835. 
Analyse, — Subst.,0:,2720: AgBr 0601885: Re 0 0, F5, — Calculs : 76,92, 
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Acétates R-CH-CH-CH2-OCOCH:. 


Comme je l'ai indiqué plus haut, j'ai réalisé le passage des bro- 
mures R-CH-CH-CII'Br aux acétates correspondants. Ces éthers 
s'obtiennent avec de bons rendements en chauffant les bromures 
avec un excès d'acétate de sodium en solution acttique. Le produit 
de la réaction est versé dans l'eau. La couche supérieure est 
décantée, neutralisée, séchée et distillée. D'où les acétates à l’état 
de pureté : 

Acétate d'éthylally-le C'H5-CH-CH-CH?-OCOCH3. Eb.= 134-151, 
dun = 0,9019, n??=— 1,4219, RM = 36,06 (cale. 35,80). 

Analyse. —Subst., 0:",5073. — Sol. NaOH normale : 3°°,83. Ac. acétique 
0/0, 45.30. — Calculé : 46,83. 


Acétate de propy lally- le C3H°--CH=CH-CH2-OCOCHS. Eb.:= {AA , 
din 0,8976, né — 1,4282, RM — 40,72 (calc. 40,40). 

Analyse. — Subst., 06,479. — Sol. NaOH normale : 8*°,3). Ac. acétique 
0/0, 41,29. — Calculé : 42,23. 


Acétate de butylallyle CH$-CH-CH-CH2-OCOCH. Eb. = 192-195 
(corrigé) dig — 0,8915, 4 = 1,4314, RM — 15,33 (calc. 4,00i. 


Analyse. — Subst., 0r',8937. — Sol. NaOH normale ; 5°,60. Ac. acétique 


0/0, 37,51. — Calculé : 33,46. 


Alcools 8-alcoylall yliques R-CII-CH-CH2OIL. 


La saponification des acétates précédents par une solution 
aqueuse de soude conduit, avec de bons rendements, aux alcool: 
#-alcoylallyliques R-CII-CIL-CH201I1. Seul l'alcool C?H'-CH-CII- 
CIPOT était déjà connu. Il avait d'ailleurs été préparé par une voi 


toute ditlérente (3). Le procédé que j'indique constitue une méthode 


satisfaisante de synthèse de ces alcools. Voici leurs constantes : 

Alcool  B-éth) lallyliqne (pentène-2-ol-1) C'11ÿ-CH-CH-CIFOH. 
Eb.=— 138-139, d,3—0,8144, #%— 1,4359, RM —926,62 (cale. 26,24; 

Analyse. — Subst., 0:r,259%; CO", 0:6,6867; H'O, 0:r,2313; C 0,0, F9.32: 
10/0, 11,60, — Calculé : C 0/0, 69,77: H 0/0, 14,68. 

Alcool  3-propylallylique (hexène-2-ol-1) C3H7-CH-CH-CIFONH. 
Eb. 158-160, dig = 0,8199, #16 = 1,403, RM = 31,06 (cale. 30,5. 

Analyse. — Subst., 01731; CO*, 0:r,4500; HO, Orr,1875 ; C ju, TL, 
IL 0/9, 12,01. — Calculé : G0/0, 72,00; II 0/0, 12,00. 

Alcool 3-butylallylique  ‘heptène-2-ol-1) C‘H*-CH=CH-CH'O0N. 
Eb.—173:-173% (corrigé), d,,— 0,8121, n# — 1,110, RM=3%,%. 
(cale. 35,15). , 

Analyse. — Subst.. 07,166: CO, O:,Hi8N: HO, 0rr,1916:3 C 070, 73,3: 
1 0/0, 12,79. — Calculé : € 0/0, 73,6, H 0/0 12,9. 


Essai de généralisation en série aromatique. 


La suite des opérations décrite ci-dessus, tentée à partir dt 
vinviphenylearbinol C'1H5-CHOTHI-CH-CIPB, ne conduit pas au car 


BR. Deranx, CR. 1923, € 176, p. 1808 et 1925, t 181, p. 722 
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bure cherché. J'ai obtenu facilement le bromure de cinnamyle 
CH5-CH-CH-CH'Br et la tribromhydriue de la phénylglycérine 
CH5CH Br-CHBr-CH?Br, composés déjà connus (4), mais, en cher- 
chant à enlever au tribromure une molécule d'hydracide, soit par 
la potasse, soit par l'éthylate de sodium, il a été impossible 
d'arriver à un composé bien délini. Par contre, à partir du bro- 
mure de cinnamyle, j'ai pu préparer l'acétate de cinnamyle 
C'H5-CH- CH-CH?-OCOCIR, dont j'ai déterminé les constantes : 
Eb,,= 137-138 (139-140° corrigé), d:,=—1,0520, nè? — 1,5164, RM —53,01 
:calc. 50,92). Il y a exaltation de la rcfraction moléculaire. Analyse : 
Subst. 05°,5164. Sol. NaOII normale : 2“,85. Ac. acétique 0/0 33,11 ; 
calculé 34.09. 

Par saponilication de cet éther, j'ai obtenu l'alcool cinnamique 
C1B-CH-CH-CH?OH, caractérisé par ses constantes : Eb,,—142-145", 
F. 32, dy = 1,0382, n5 —1,5819, RM—13,07 (calc. 41,37. H y a 
exaltation). 

Ce résultat démontre la généralité de la transposition : 


R-CHBr-CH CIE —> R-CIt CII-CIlBr 


en série grasse et en série aromatique. 
‘Laboratoire de Chimie de l'Ecole Normale Supérieure.) 


N° 109. — À propos d’une note de M. KR. Barré sur la 
préparation du chlorure d'éthoxalyle; 
par M. Léonce BERT. 


(1.6.1927.) 


Comme le disent très justement MM. E. l‘ourneau et S. Sabetav 
dans le numéro d'avril du Bulletin (p. 538), tous les chimistes qui 
ont eu besoin de chlorure d'éthoxalyle pour des synthèses orga- 
niques, se sont convaincus que son obtention à partir de l'oxalate 
d'éthyle et de PCF par la méthode de von Richter-Anschütz néces- 
sitait une mise au point. C'est ce qui m'est arrivé lorsque j'ai voulu 
étendre la méthode de Bouveault à la préparation de l'aldéhyde et 
de l'acide p-cuminiques (1) par condensation de ce réactif avec le 
b-isopropylbenzène en présence de A1CB. J'ai proposé, à la suite 
de ce travail, une légère modilication à la technique d'Anschütz, 
qui vient d'être révisée expérimentalcment par M. R. Barré (2). 

Cet auteur n’a obtenu par mon procédé que des rendements de 
12 à 50 0/0, d'autant meilleurs que le PCF employé était plus pur, 
alors qu'il m'avait donné du chlorure d'éthoxalyle avec un rende- 
ment régulier de 80 0/0. 

M. Barré aurait dû, dès l'abord, à la lumière d'un travail de 
M. Blaise qu'il connaissait et que j'ignorais (4), se dispenser, pour 


(4) Ch. Mourev et P. GazLaGnen, Bull. Soe.chim. (41,1921, & 29, p. 4009. 

(ji Bull. Soc. chim. (1), 1925, t 37. p. 11. 

(8) Ibid. (4j, 1927, t. M, p. 47. 

3} L'amélioration de la préparation du chlorure d'éthoxalvle donnée 
par M Blaise au cours d'un mémoire intitulé : « Syntheses au moyen 
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l'essai de mon modus faciendi, de prendre du PCI commercial. 
puisque j'indiquais expressément dans le mémoire précité que jt 


| 
[ 


préparais PCI avec PCB et CI dans le ballon méme qui devait être 


le siège de sa réaction sur l'oxalate d'éthyle. 

Je ne crois pas que l'élévation de température de réaction ail 
une influence marquée sur la décomposition de l'éther dichlorogir- 
colique formé et vienne ainsi diminuer le rendement en chlorure 
d'éthoxalyle, comme semble l'admettre ‘M. Barré, en conclusion de 
ses essais. M. Biaise n'a-t-il pas montré en effet (loc. cit.) que l'on 
peut, s'il est tout à fait pur, faire bouillir l'éther dichloroglvco- 
lique pendant de nombreuses heures, sous la pression atmosphé- 
rique, sans qu'il subisse de décomposition notable? Or, 1° je ne 
dépasse pas 140° dans ma préparation, alors que l'éther dichloro- 
glycolique bout à température beaucoup plus élevée; 2 je ne vois 
pas le moyen d'obtenir ce corps à un état de pureté plus grand 
que je l'ai eu, à partir de matières premières que j'ai faites moi- 
même par des réactions qui ne peuvent manifestement pas intro- 
duire d'impuretés nuisibles. 

Je n'ai utilisé comme catalyseur de décomposition, au lieu du 
platine divisé, de ses sels ou des sels ferriques dont j'ignorais 
l'emploi par M. Biaise, que des petits fragments de brique que j'ai 
coutume d'ajouter aux liquides mis à bouillir sous la pression 
atmosphérique pour en faciliter l’ébullition. 

En définitive, le secret de ia réussite de la préparation réside 
selon moi, et je suis d'accord en celà avec M. Biaise, dans ia 
pureté du PCI employé. 

Je ne puis que renouveler ici les recommandations relatives à 
l'obtention commode de ce composé que j'indiquais voici deux ans. 
Je les compléterai par quelques détails dont je n'avais pu alors 
surcharger mon mémoire : il faut refroidir au début par alfusion 
d'eau courante sur la panse du ballon et ne le faire, vers la fin, que 
par l'air, pour permettre à ce moment aux vapeurs de PCI: de 
mieux diffuser au travers de la croûte de PCIS formée, à la faveur 
de l'élévation légère de la température. On peut terminer par un 
court chaullage dans le vide, vers 80°, mais cette opération devient 
bien vite inutile, car on acquiert rapidement le tour de main néces- 
saire à la production de PCF avec un rendement théorique, par 
réglages convenables de l'écoulement de PC, de la vitesse du 
courant de chlore et des conditions de température. On détermine 
l'augmentation de poids du ballon préalablement taré, on y intro 
duit la quantité requise d'oxalate d'éthyle pur et l'on termine 
comme je l'ai conseillé. 

Ou obtiendra toujours ainsi un rendement comparable à celui 
qui a récompensé les etlorts faits par M. Barré pour améliorer la 
technique d'Anschutz. 

iLyeée Blaise-Pascal, de Clermont-Ferrand: 


des dérivés organomeétalliques mixtes du zinc. Méthode de prépara- 
tion des acides x-cétoniques »: est mentionnée à la table du Bulletin 
de 1916 à : acide oxalique jee qui est quelque peu insolite: et non à 
chlorure d'éthoxalyle. Elle m'a de ce fait échappé. 
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N° 110. — Action des amines et de l’ammoniaque 
aur les ;-dicétones acétyléniques;: pur G DUPONT. 


(81.5.1927.) 


Dans une note déjà ancienne (1) j'ai indiqué une méthode aisée 
de préparation des y-dicétones acétyléniques sym. par l'oxydation 
chroruique, en milieu acétique, des y-glycols correspondants. Je ne 
faisais qu'indiquer dans cette note l'action de ces dicétones sur les 
amines. Je crois intéressant de publier, ici, quoique incomplets, les 
résultats de cette étude interrompue par la guerre. 

Ruhemau et Cunnington (2), puis Mourcu et ses élèves (3) ont 
déjà montré que la liaison acétylénique, lorsqu'elle est voisine 
d'une fonction cétone, éther-set, ou nitrile, devient capable de lixer 
les amines. On devait penser que le voisinage de deux fonctions 
cétoniques pouvait accroître encore cette aptitude réactionnelle. En 
ellet, nous allons le voir, les dicétones acétyléniques réagissent 
avec une extrême facilité non seulement sur les amines secondaires, 
mais encore sur la plupart des amines primaires et même sur 
l'ammoniaque. Ces dicétones acétyléniques qui, nous l'avons mon- 
tré, sont d'une préparation très aisée, se préseuteut donc comme 
un réactif assez général des amines. 


A. — Action sur l'ammoniaque. 


Le dibensoylacélylène traité, en solution dans le toluène, par un 
courant de Nil, donne immédiatement un abondant précipité 
jaune citron. Par recristallisation dans l'alcool, on obtient de belles 
aiguilles orthborhombiques jaune rougeñûtre, f. à 12°, solubles à 
chaud dans l’alcool et le toluène, très peu solubles à froid dans ces 
solvants. Ces cristaux correspondent à la formule : 


CSH5-CO-C—CH-CO-C'IÉ5 


| 
NIE 
Analyse. — (K",2519 de mat. ont donné Der,01125 d'Az, soit 5.634 0/0 
{Théorie : 5,58), Uer,214 de mat. ont donné 0:,1112 d'eau et 0,6074 de CO’, 
soit O+°,01285 d'H et 07,166 de C. — Trouvé : 10.0, 3,7: CO 0/0, 76,69. — 
Caleulé : I 0/0, 5,18; C 0/0, 76,19. 


Le ditoluylacétylène {CIB-CH5-CO-C::;7 en solution alcoolique, 
traité par un courant de NIB, donne un abondant précipité cris- 
tallin jaune, fusion : 1:#° (non analysé). 

Le dianisoy lacétylène (C11-O-C'115-CO-CZ), en solution benzé- 
nique, traité par NH, laisse déposer des gouttelettes huileuses 
qui se prennent assez rapidement en masse et donnent, par cris- 
tallisation dans l'alcool, de petits prismes trapus fondant à 107%. 

Analyse. — Trouvé : © 0:0, 64411; H 0/0, 3,77. — Calculé pour 
CHI O'S : C 0/0, 69,45, EE 0/0, 4,17. 


4) Bull. Soc. chim., 191% 141, t. 45, p. 601. 
12} J. of the Chem. Soc., t. 75, p. 4. 
‘8, Bull. Soc. chim, (3), t. 35, p. 1179, 1191. 
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Donc, en général, les dicétones-acétyléniques étudiées, dissoutrs 
dans un solvant convenable, réagissent immédiatement et à fraid 
sur l'ammoniaque gazeux en donnant un dérivé aminé bien déter- 
miné peu soluble à froid dans les solvants ordinaires. 


B. Amines primaires. 


4° Aniline. Le dibensoylacétylène, en solution benzénique, peut 
llxer une molécule d'aniline avec un vif échauffement et un aber 
dant dépôt cristallin jaune citron. 

Unc cristallisation dans la benzine donne de fines aiguilles 
jaunes qui, chauffées lentement, subissent une première fusion à 
121°. Elles perdent alors 1/2 molécule de benzine de cristallisation 
et recristallisent ; elles fondent à nouveau à 131°. 

La varicté fondant à 121° présente la formule : 


2C4115-CO-C-CH-CO-C'HP 


| ; CL 
CSH5-NH 

La présence de cette molécule de benzine de cristallisation es! 
intéressante à signaler. 

Analyse de la variété F. à 121°. — Benzine de cristallisation : 17,6% 
de matière perd, à (N°, 060777, soit 11,39 0/0; calculé : 10,65 Un, aban- 
donné 1/2 journée dans une atmosphère de benzine il reprend ter. 
soit 10,74 (1/0. 

Combustion. — Trouvé : C 0/0, K2,66; N 0/0, 3,94; H 0/0, 5.44. — Cal- 
culé : C 0/0, 1,975 N 0/0, 3.82; H 0/0, 5,60, 


Le dianisoylacétylène donne également, en solution benzénique. 
de fines aiguilles jaunes f. à 13°; c'est le dérivé aminé : 


C1B-0-CS1-CO-C- CH-CO-CH5-O0-CH3 
| 
: CSH5-NH 
Combustion. — Trouvé : CG 0/0, 58,74; IE 0/0, 5,75. — Calculé : CU" 


74,11, H 07/0, 5,5. 


2° L'o-toluidine donne également, avec le dibenzoylacétylène un 
précipité cristallin jaune correspondant, à l'analyse, à la formulr 
CIP-CO-C-CH-CO-CIS 
CIS-CSHS- NII 


Combustion. — Trouvé : C 0/0, 0,50, H 0/0, 5,63, — Calculé : CU DELCE 
1100, 5,55. 


C. — Amines secondaires. 


La pipéridine réagit vivement. en solution benzéulque, sur | 
dibensoylacétrlène avec formation d'un abondant précipité en 
tallin jaune pâle fondant à 11”, 
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C'H-CO-C -Cii-CO-CiF 
| 
X 


Far 
ue Je 
UTE 


Combustion. — Trouvé : C 0/0,78,53; 10/0, 6.87.- - Calculé : C 0/0, 75,99; 
H UD, 6,28, 


Avec le dianisoylarétylène, on obtient, de méme, un dérivé 
cristallisé jaune fondant, après cristallisation dans l'alcool, à 
164-165. 

Avec la diphénylamine nous n'avons pu obtenir de dérivé cris- 
tallisé. 

D. — Hydraiine. 


Avec l'hydrasine, nous avons obtenu une coloration noire intense 
mais nous n'avons pu isoler de dérivé cristallisé. 

Avec la phénylhydrasine, le dibenzoylacétylène, en solution ben- 
zénique, donne une réaction vive accompagnée d'une coloration 
rouge carmin de la solution: cette coloration disparaît rapidement 
tandis qu'un abondant précipité jaune se forme. Ce précipité, 
recristallisé dans la benzine, donne de fines aiguilles jaunes fon- 
dant à 160° avec décomposition. Pour ce dérivé, l'analyse satisfait 
encore à l'une des formules : 


C115-CO-C-CH-CO-CSH$ C6HS-CO-C:CH-CO-C'1 
| ou bien : | 
NH-NH-C6H° CSH°-N-NII? 
Combustion. — Trouvé : N 00, 8,HIN; C 0/0, 77,263 A1 U/U, 0,79. — Cal- 


culé : N 0/0, 8,18: GC 0/0, 77.10, FE 0,0, 0,20. 


A la fusion, une décomposition se produit, accompagnée du 
départ de 1 molécule d'eau. J'ai en ellet trouvé une perte de poids 
de 5,15 0/0 alors que théoriquement elle devrait être, pour une 
molécule d'eau, 5,29 0/0. Le nouveau produit obtenu, cristallise par 
refroidissement de sa solution alcoolique; il donne des aiguilles 
jaunes fondant à 13%. A ce corps correspond sans doute l'une des 
deux formules développées suivantes : 


CSHS-CO-C-—Cli C'5-C0-C—Cii 
NL Il | | 
N  C-Cil ou CIB-N C-CIF 
EN Nr 
N= CS X 


En résumé, les résultats qui précèdent montrent que les divé- 
tones acétyléniques semblent étre un réactif assez général des 
amines primaires et secondaires. Ces essais doivent être évidem- 
ment poursuivis sur un nombre plus considérable d'amines et. en 
particulier, sur les amines grasses que je n'ai pu aborder dans 
cette première étude. 
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SUITE DU SUJET PRÉCÉDENT, par Jacques BALLET. 


J'ai poursuivi la réaction précédente en utilisant quelques amines, 
qui n'avaient pas été essayées par M. Dupont; les résultats ont 
confirmé sa généralité. Voici les principaux : 

La méthylamine en solution aqueuse à 33 0,0 agitée avec une 
solution benzénique de dibenzoylacétylène donne une coloration 
rougeûtre, en même temps qu'il se produit un vif dégagement de 
chaleur. Au bout de quelque temps il apparaît un abondant préci- 
pité jaune: Recristallisé dans le benzène il forme une poudre jaune 
citron fondant à 121° et correspondant à l'addition d'une molécule 
de l'amine sur la triple liaison de la dicétone. (Analyses : C, 71.4: 
H, 5,88; N, 5,36). Le poids moléculaire a été déterminé par crvos- 
copie dans le camphre (en suivant les indications données par 
M. Jouniaux, (Zull. Soc. chim., 1912 (1), t. 11, p. 722) on a trouvé 
ainsi 272. 

La diméthylamine, en opérant comme pour la ruonométhylamine, 
a donné quantitativement de beaux cristaux d'un blanc jaunätre, 
fondant à 11°, formés toujours par l'union des deux molécules 
mises en œuvre. (Analyse : C, 713,147; H, 6,91; N, 4,64; crroscopie 
dans le camphre 320). 

L'aniline a donné les résultats indiqués par M. Dupont. 

La $-naphtylamine réagit en solution benzénique avec coloration 
rouge carmin et production d'un précipité jaune fondant à 413! 
après recristallisation. (Analyse : C, 82; H, 5,12.) 

La benzidine en solution benzénique réagit avec production d'un 
précipité ronge brique, qu'on fait recristalliser dans le benzène. 1 
fond à 16% au bloc Maqueune, mais subit alors une transforma- 
tion car au tube capillaire en bain sulfurique on n'observe une 
fusion complète qu'entre 205 et 210°. L'analyse montre qu'une mo- 
lécule de benzidine se fixe sur deux molécules de la dicétone acé- 
tvlénique (C, 80,71; Il, 4,89; N, 4,36. Cryoscopie dans le camphre, 
65,1. . 

Avec le pyrrol ou obtient une poudre jaune fondant avec décorm- 
position à 10°. (Analyse : C, 79,12; H, 5,06). 

Ainsi les corps possédant une seule fonction aminc, à condition 
que celle-ci ne soit pas tertiaire, se sont additionnés molécule à 
molécule à la dicétone acétylénique. Les corps à deux fonctions 
amines 1ixent deux molécules de cette dernière. 

Je mentionnerai eucore qu'avec l’orthoaminophénol il m'a paru 
n'y avoir aucune réaction. 


N°111.— Au sujet d'un travail de MM. G. Vavon et A. Cai- 
lier sur la nitration du cumène; par MM. L. BERT et 


P. Ch. DORIER. 
(1.6.1927.) 


Au cours des recherches cilectuées par l'un de nous (1: sur l'édi- 
lication de la série p-cyméniqne à partir de l'alcool-isopropyliqne, 


. (5 L Benr, Bull, Soc. chim., 1925 ON, & 37, p. 1252, 1807 et 1977. 
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nous avons été amenés il y a trois ans, à élaborer: 1° un procédé 
de préparation de l'o-cuménol: 2° un procédé d'obtention du p- 
cuménol plus économique que l'action de l'oxygène sur le bromure 
de p-isopropylphéuylhuagnésium. Nous avons naturellement songé 
à la méthode classique de passage du dérivé nitré au phénol par 
l'intermédiaire de l'amine et nous avons repris tout d'abord l'étude 
de la nitration du cumène (isopropyl-benzène) ébauchée par Constam 
et Goldschmidt. 

Nous avons observé de suite, en nitrant par le mélange sulfoni- 
trique à température ne dépassant pas 0°, l'empêchement stérique 
apporté par le radical isopropyle à la formation du dérivé ortho, 
le produit uitré étant constitué presque exclusivement par du p- 
nitrocumène. Nous avons employé alors la méthode de nitration de 
Pictet qui favorise très nettement, comme on sait, la formation du 
dérivé orthouitré. 

Nous n'avons rien publié alors et nous ne pouvons aujourd'hui 
que pleinement confirmer les résultats que l'application de la 
méthode de Pictet à l'isopropylbenzène vient de donner à MM. G. Va- 
von et A. Callier (2). 

{Lycée Blaise-l’aseal, de Clermont-Ferrand.) 


N° 112. — Réponse aux objections de M. Bourguel à notre 
travail sur la préparation et les constantes du phényl- 
propine vrai et de certains de ses homologues; par 
MM. L. BERT et P. Ch. DORIER. 


(4.6.1927.) 


Dans le Bullelin de février 1927 (p. 192), M. Bourguel ayant cri- 
tiqué notre travail sur la préparation du phénylpropine vrai et de 
ses homologues par l’amidure de sodium, nous ne pouvons laisser 
mettre en cause nos résultats, sans plus de preuves, sans faire 
entendre notre protestation. 

Rappelons brièvement les foits : 

En enlevant HCI au moyen de l'amidure de sodium. suivant la 
technique de M. Bourguel, aux dérivés »-chlorallvlés cycliques 
R-CH2-CII-CIICI découverts par l'un de nous {1}, nous avons 
obtenu, avec d'excellents rendements : 1° le phénylpropine vrai et 
certains de ses homologues (2) ; > l'a-naphtylpropine vrai (3). Tous 
les carburcs ainsi préparés conservaient pendant toute la durée de 
leur distillation une température de vapeur constante, et conte- 
naient cependant, — le carvacrvipropine excepté —, de minimes 
quantités de chlore. Nous avons été obligés, de ce fait, de les puri- 
fier par l'intermédiaire de leur combinaison cuivreuse. 

En possession dès lors d'un phénylpropine vrai dont nous ne 


123 Bull. Soe. chim., 17 (6, CU A4, p.257. 

4) L. BenT, C. HR. 1625, 1. 480, p. 14. 

@) L. Bent, P. Ch. Donten et IR. Lamy, € 2, 1925, t 484, p. 5, et 
L. Bent et P. Ch. Donien, Hull. Soe. chim. 45, 1923, 37, p. 1610. 

(3: L. Barr et Ch. Dontn, full. Soc. him. (1), 1923, € 37, p. 1600. 
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pouvions suspecter la bonté, bonté minutieusement contrôlce 
d'ailleurs, nous avons trouvé en comparant ces constantes à celles 
publiées par M. Bourguel, des différences notables. Comme il 
n'apparaissait point, à la lecture du mémoire de cet auteur, qui 
avait contrôlé la pureté de son produit, nous avons été amenés à 
douter de celle-ci pour des raisons qui, selon lui, ne valent rien. 

M. Bourguel nous fait remarquer en outre que le phénylpropine 
vrai est un corps remarquablement fragile, qui s'oxyde et se poly- 
mérise avec une facilité extrême, et qu'il se pourrait de plus que 
la combinaison cuivreuse ne soit pas un bon moyen de puritication. 

Nous tenons à rassurer pleinement M. Bourguel sur ces deux 
sujets, car, {° nos divers carbures ont été traités avec tonte la 
douceur et la célérité requises pour ne les point altérer ; 2° noux 
avons vérilié, comme il convenait, que le procédé de puritication 
chimique, que nous avons été contraints d'employer, n'était pas 
illusoire. 

Après avoir qualifié « d'assez mystérieux » le sens anormal de 
la différence de densité de nos phényl- et p-méthylphénylpropine 
vrais, M. Bourguel nous confie qu'il vient de préparer un troisieme 
phénylpropine vrai ayant le même point d'ébullition que ceux 
antérieurement obtenus par lui et par nous, mais une densité très 
différente : d;;,—0,938 au lieu de d;,—0,888 et 0,899. Ne nous 
voilà-t-il pas en effet en plein mystère ? 

L’amidure de sodium convenablement employé, nous dit M. Bour- 
guel, ne laisse jamais subsister d'halogène et donne les carbures 
acétyléniques vrais, du premier coup, purs. Mais force nous a bien 
été de constater, que si, au lieu d'obéir à notre instinct d'analystes. 
nous avions, conformément à la règle posée par M. Bourguel. 
considéré comme purs les carbures à points d'ébullition Jires pre- 
parés au moyen de nos dérivés «-chlorallylés cycliques, nuus 
aurions perdu beaucoup de temps à faire d'inutiles combustions, 
puisque ces carbures, en apparence purs, étaient souillés de traces 
de chlore rendant nécessaire leur purification par voie chimique. 
Celà tenait-il au manque de labilité, par ailleurs constaté, du 
chlore de nos dérivés R-CH?-CH-CHCI, qui, avec les proportions dr 
réactifs employées et la température choisie après essai prélimi- 
naire, empéchait l'amidure d'épuiser sur eux son action, action 
poussée jusqu'à la cessation du dégagement d'ammoniac ? En tout 
cas, lorsque M. Bourguel affirme qu'il suffit, après réaction de 
l'amidure et destruction par la glace de la ‘combinaison solide, de 
distiller dans le vide avec colonne le 1/5 du pétrole pour que tous 
les corps plus volatils passent en tête, et en particulier, l'excès de 
matière première, s'il en reste, nous avons eu le regret de constater, 
ici encore, que, ce faisant. nous n'éliminions point complètement 
cette dernière. Nous avons reconnu aussi, à maintes reprises. 
qu'après avoir isolé par distillation fractionnte dans le vide, le 
carbure acétylénique vrai du pétrole à point d'ébullition beaucoup 
plus élevé qui le contenait, le pétrole qui distillait ensuite renfer- 
mait, presque jusqu'à la fin, des traces de carbure acétylénique 
vrai, aisément décelables au nitrate d'argent alcoolique. 

En résumé, les observations que nous avons faites dans notre 
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tra vail sur le phénylpropine vrai et ses homologues ne sont pas de 
nature à enlever toute confiance dans la préparation des acétvlé- 
niques par l'amidure, comme semble le redouter M. Bourguel. Il est 
acquis, qu'avec les matières premières qu'il a employées jusqu'ici 
et dans les conditions où il s'est placé, les carbures obtenus sont 
purs, du premier coup. Avec les nôtres, les carbures de premier 
jet sont souillés de traces de chlore, ce qui ne les enpécherait point 
sans doute de servir tels quels pour certaines synthèses. Mais nous 
tenons à faire remarquer, qu'alors même qu'il serait en tout cas 
nécessaire de les purilier chimiquement, la facilité de préparation 
du dichloro-l.3-propène et par lui des dérivés R-CH?-CH-CHCI 
d'une part, et surtout la différence considérable de prix de ces der- 
niers avec les dérivés R-CH2-CBr CH? de MM. Lespieau et 
Bourguel d'autre part, sont telles, que, malgré cette complication, 
notre procédé reste encore plus avantageux que le leur pour la 
préparation des carbures acétyléniques cycliques vrais auxquels 
il se limite (4), car il n'est ni plus difficile, ni plus long, ni beaucoup 
plus coûteux de les purilier par l'intermédiaire de leur combinai- 
son cuivreuse, qu'une aldéhyde par celui de la combinaison bisul- 
litique ou de la semicarbazone. 
(Lycée Blaise-Pascal, de Clermont-Ferrand.) 


N° 113. — Action du trichloroéthylène, du 1.1.2-trichloro- 
éthane et du 1.1.1.2-tétrachloroéthane sur le bromure de 
pbényimagnésium ; par M. Léonce BERT. 


(4.6.4927.) 


Dans l'espoir d'obtenir les dérivés : 
R-CH-CCP, R-CH2-CI1CE, R-CIB-CCI 


par double décomposition entre les combinaisons organo-magné- 
siennes mixtes RMgX et, respectivement : 


CHCI-CCP, CIRCI-CHCP, CIHCI-CCI 


j'ai essayé l'action de ces trois produits sur le bromure de phényl- 
tua gnésiuin. 

En ajoutant une molécule de chacun d'eux à la solution dans 
l'éther anhydre de CfH>MgBr, préparée à partir d'une molécule de 
CSH5Br et d'un atome de magnésium, je n'ai pas observé de réac- 
tion, même après ébullition prolongée du solvant. 

En distillant alors l'éther et en le remplaçant par du toluène sec 
maintenu au voisinage de {00° par chaullage au baïin-marie, je n'ai 
pas observé davantage de réaction avec le trichloroëthylène et le 
1.1.2-trichloroéthane. 

Par contre, avec le tétrachloroéthane dissymétrique, il apparaît 


(4) L'un de nous a établi en eflet (L. Bert. €. 28 1923, t. 480, p. 1004), 
que le dichloro-l.3-propène ne donne de dérivés R-Cl*-CII-:CHICI 
qu'avec les RMgX à radical R-eyclique. 
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peu à pcu dans le ballon un abondant précipité cristallin, blanc- 
grisätre, indice très probable de réaction, puisque C6H5MgBr est 
soluble dans le toluène (1). 

Le traitement du produit de la réaction ne m'ayant pas fourni le 
dérivé CHF. CH2.CCP attendu, je renonce à élucider le mécanisme 
de cette dernière, car d'autres travaux m'attirent davantage. C'est 
avec plaisir que je verrais un autre chercheur utiliser l'indication 
contenue dans cette note. 


{Lycée Blaise-Pascal, de Clermont-Ferrand. 


N° 114. — Transpositions semipinacolique et hydrobes- 
zoïque dans la série des alcoyl-hydrobenzoïnes. Etude 
des alcoyl-hydrobenzoïnes à chaîne ramifiée. 2° Mémoire. 
Chaîne cyclohexylique (2); par MM. A. ORÉKHOFF &t 


M. TIFFENEAU. 
i2.6,1927.) 


Dans le premier mémoire, consacré à l'étude des alcoyl-hydro- 
benzoïines CSHSR)OH.CHOH.CSH5 dans lesquelles le radical R 
possède une structure ramiliée, nous avons déjà exposé en détail 
les idées directrices qui nous ont guidés au cours de ce travail. En 
poursuivant cette étude, nous nous sommes proposé d'étudier, 
d'une part, d'autres chaînes ramifiées et, d'autre part, les chaînes 
hydrocycliques qui, par leur structure et leurs caractères. se rap- 
prochent beaucoup de chaînes acycliques ramäüiées. 

Nous avions songé tout d'abord à examiner systématiquement 
l'influence exercée par les diverses chaînes ramifiées en C*, à 
savoir les chaîues butyle tertiaire (CL*#)#C- et butyle secondaire 
(CiB.CH?} CH*)CH- de manière à compléter ce que nous savons sur 
l'influence exercée par le butyle normal et l'isocbutyle ; malheureuse- 
ment, nos essais de préparation des alcoylhydrobenzoïnes corrs- 
pondantes ont été infructueux. Quand on fait réagir le chlorure de 
magnésium tert.-butyle (CH3}C.MgClet le bromure de magnésium- 
sec.-butyle (C2H5)CH*)CIL.MgBr sur la benzoïne, on constate que 
ces réactifs exercent une action exclusivement réductrice de sorte 
qu'au lieu des glycols cherchés : 


css CHE, 
NCOI-CHOH-CAF et >COH-CHIOIL-C' HP 
(CIC (CI) CAP)CH 


on obtient uniquement de l'hydrobenzoïne. Nous espérons néan- 
moins arriver à préparer ces glycols par une autre voie, 

En ce qui concerne le radical cycloheryle, il était assez difficile 
de dire à priori quelle scrait la répartition de l'allinité dans cette 
molécule cyclique et symétrique. Toutefois, étant donné son carac- 


fi EF. Bopnoux, Bull. Soc. chim., 190% 131, t. 34, p. 5N7. 
i2, {er mémoire, Pull. Soc. chim., 1923 (4), & 33, p. 19. 


A. ORÉKHOFF El M. TIFFENEAU. 1175 


tére secondaire et voisin de l'isopropyle, déjà étudié par nous : 


gs _e 
CH CIF 


ou pouvait s'attendre à ce que l'influence exercée par ce radical 
soit également voisine de celle de (CIH3°CI-. 

Nous avons été devancés dans cette voie par M. Daniloif (2) qui 
vient de publier deux mémoires sur la déshydratation de la cyclo- 
hexylhydrobenzoine. Les résultats de nos essais, qui étaient termi- 
nés déjà en novembre 1921, mais dont la publication a été retardée 
pour divers motifs, concordent d'ailleurs très bien avec ceux de 
M. Daniloil. Nous publions néanmoins la présente note parce que 
notre étude contient quelques détails supplémentaires concernant 
l'identification des produits formés et aussi parce que nous 
croyons devoir en tirer quelques déductions théoriques. 

En ce qui concerne la marche de la déshydratation de la cyelo- 
hexylhydrobenzoïine, nos observations, qui concordent d'ailleurs 
parfaitement avec celies de Danilolf, peuvent être résumées comme 
suit. 


1° Action de l'acide sulfurique concentré. 


L'acide sullurique concentré transforme le glycol erclusirement 
en benzhydryicyclohexylcétone (CS11:)CH.CO.C'H1, très vraisem- 
blablement d'après le schéma de la transposition semipinaco- 
lique (3:: 


CIE Y -C‘H° 
)C— CIC  —> C‘"-CO-CIIK 
Cl” L | C'1l° 


Le comportement de la cyclohexylhydrobenzoïne est donc, à ce 
point de vue, tout à fait analogue à celui des dérivés benzylé et 
isopropylé correspondants déjà étudiés par. nous et qui donnent, 
avec SO'II? concentré, exclusivement les cétones du type R.CO. 
CH(CSI) : 


4 


2 Daxnorr, D. eh. QG, 1926, € 59, p. 1142 et J. Sue, chim. russe, 1926, 
L 58,p. 121. ; 

(8; Élant donné que l'aldéhyde diphénylevetohexvlacétique se trans- 
forme sous l'action de l'acide sullurique concentré. en benzhvdrvieyclo- 
hexvlcétone (C'H*#%C'H'C.CIIO —> (CH CH CO.C'IS on pourrait 
supposer que la formation de cette cétone dans la déshydratation 
semipinacolique du glycol est la suite de deux transpositions succes- 
sives : formation de l'aldéhyde puis transposition inverse (CIF) 
CH CON .CHONL.CHE —> CHE C'HC.CHO --> CECI CO. CP. 
Or, une série de faits que nous discuterons en détail dans un pro- 
chain mémoire nous font penser que ectte interprétation ne corres- 
pond pas à la réalité. 
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LCIBYCHICHSEC—C-CH5 —> (CH3ÿ-CH-CO-CH: CH 2 
ne if 


(o) 
| 


(CTi-CH(CHP)-C -C-Ci5 > C'IPF-CIR-CO-CH(CIE 
ai 


0 


2e Deshydratation par les acides dilués. 


La déhydratation de la cyclohexylhydrobenzoïne par les acides 
dilués à chaud conduit à un résultat très remarquable; on obtient 
uu mélange des trois produits théoriquement possibles : cyelo- 
hexyl-désoxybenzoïne, benzhydrylcyclohexylcétone et  aldéhyde 
diphényleyclohexylacétique : 


CIS 
COIHI-CHIONH)C'IE 
cn 
RE 
4 | A 
CP CS. 
C'1B5—C-CII0 «C')'CTI-CO-CSH!! NCH-CO-C4P 
Cüiln/ OUTLES 
(t) (ti) (tt) 
Diphenvlevelohexyl Bonzhvdryleyelo- Cyclohexvidesny. 
acétaldehyde, hexylretone, lunzoine. 


a) En ce qui concerne le mécanisme de la formation de ces trois 
produits, on peut afflrmer que celui qui conduit à l’aldéhyde (1) est 
tout à l'ait clair et évident; ce corps ne peut se former que par 
départ de l'oxhydryle tertiaire avec l'hydrogène de l'orhrdrrie 
voisin, suivi d'une migration phénylique : 


cab, À CH 
C—Cii-CGB —>  CIFDC-CHO 
cn | | CH 
ne) 


C'est le schéma bien connu de la transposition semihydrohen- 
soïnique. 

b) Pour ce qui est de la formation de la bensydrrlcrclohervle- 
tone (li, tout nous porte à croire, comme nous l'avons déjà dit 
ci-dessus, que cette réaction se fait d'après le schéma de la trans- 
position semipinacolique, c'est-à-dire par une élimination de l'oxhy- 
dryle secondaire avec l'hydrogène de l'orhydryle voisin, suivie 
d'une migration phénylique : 
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CH dar | 
NCOH-CHOIRCH => SG—CH-CHP 
C'H17 Ci” | | 
O 
un) 
» 
/ 


CHU-CO-CH: CL; 


Toutelois, nous tenons à signaler que, bien que nous considé- 
rions cette interprétation comme {a plus vraisemblable, nous n'en 
avons pas encore la preuve absolue. 

€: Enlin la formation de la evcloheryl-désorrbensoine (HD est 
tres probablement due à une déshydratation vinylique, c'est-à-dire 
élimination de l'oxhydryle tertiaire avec l'hydrogène du carbone 
voisin et formation d'un alcool vinvlique qui s'isomérise sans 
migration de radical carboné : 


LE HG )C CG OHAC HT) > (CAPACIP)E C(OIDCHE 
has el | 
È | [ $ Y 
20H (CH) CAP CH-CO CE 


Il convient toutefois de remarquer que ce schéma, que uous 
avons toujours employé dans nos précédents mémoires pour inter- 
préter de telles déshydratations se faisant sans changement du 
squelette carboné, représente un mécanisme hypothétique, pour 
lequel nous n'avons pas encore de preuve absolue (1). 

En détinitive, nous pouvons dire que, tandis que le mécanisme 
de la formation de l'aldéhyde (d) est démontré, ceux qui concernent 
la formation des deux cétones (Il et I), bien qu'étant extrême- 
ment probables ne sont pas prouvés d'une manière rigoureuse. 

Toutefois, la formation simultanée des trois produits de déshy- 
dration théoriquement possibles reste un fait très curieux, car 
c'est, croxYons-nous, le premier cas où l'on voit ces trois réactions 
se faire en même temps. 

Nous nous abstiendrons de tirer, pour le moment, des conclu- 
sions théoriques des résul@ats de la déshydratation par les acides 
dilués et nous nous bornerons à la diseussion du cas de l'acide 
sulfurique concentré, qui permet de formuler quelques conclusions 
“oncernant la capacité alliuitaire du radical eyclohexyle. 

Comme nous l'avons déjà signalé, le résultat de l'action de 
SOL: concentré sur le eyelohexvtbenzoine est tout à l'ait analogue 
à celui qu'on observe dans le cas des gliecols benzylé et isoproprlé 
correspondants. Or, comme nous l'avons déja montré dans notre 
premier mémoire, la formation de cétones du type (CB) CH COR 


En ellet, on pourrait théoriquement concevoir pour la formation 
de ce corps. une série d'autres interprétations sur lesquelles nous ne 
uous arréterons pas vu qu'elles manquent toutes de bases expérimen: 
tales. 
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est caractéristique pour les radicaux R à capacité affinitaire faibi 
Le groupe cyclohexyle doit, par conséquent. étre classé à côté de: 
radicaux ayant une capacité affinitaire affaiblie. Toutefois, comne 
dans l'action des acides dilués, l'aldéhyde (qui dans la grande 
majorité des autres cas représente le produit normal et exclusit 
est accompagnée de produits cétoniques; ce fait rapproche le 
radical C°H!1 de l'isopropyle qui donne aussi, comme nous l'avons 
montré, un mélange d'aldéhyde et de cétone. Par contre, pour ce 
qui est du benzyle et avec des acides de n'importe quelle concen- 
tration, on observe toujours et d’une manière exclusive la transpo- 
sition semipinacolique: il faut donc en conclure que, parmi les 
trois radicaux en question, c'est lui qui est caractérisé par la capa- 
cité aftinitaire la plus faible. 

Les trois radicaux ci-dessus forment donc avec l'hydrogène là 
série suivante : 


tCH)2-CI1- 
C'H5-CH- < < Il 
Cl 


Telles sont les conclusions qu’on peut tirer des résultats exposés 
ci-dessus. Quant à la comparaison de la valeur aftinitaire relative 
de CH! et de (CH*}?CH, elle reste encore à étudier. 

Au cours de nos recherches sur les alcoylhydrobenzoines, nous 
avons également commencé l'étude des radicaux homologues di 
benzyle : C'H*CH2.CH?-, CSHS(CH?ÿ., etc. ainsi que celle des radi- 
caux ramifiés du type: {CS 15}.CH.  (CEHS}C. , (CSHSCHS)CH., etc. 

L'étude du glycol (Cf15.CH2. CH2)(CSH5)COH. CIIOH.C'HS, que 
nous avons pu facilement obtenir par l'action de C115.CH2.CI. 
MgBr sur la benzoïne, a donné un résultat imprévu. Au lieu d'un 
produit de nature cétonique ou aldéhydique, on obtient un carbure 
CTH'# formé probablement par suite d'une cyclisation. Nous avons 
montré précédemment (5) que l’homologue inférieur — la ben:yt- 
hydrobensoïne — était susceptible, dans certaines conditions 
spéciales, de se cycliser également avec formation de {.2-diphényl- 
indène : 


I Il 
Le 4 _ 
CH 
ré ARE 
CY A De NV «C-CT 
| Lit ICH-CNs  -> | Je CH-C'H 
Nes es: LE 7 
HO 


ll n'est pas impossible que la réaction qui se fait avec l'home- 
logue supérieur soit analogue et conduise à un carbure naphtale- 
nique : 


(5) Onéknorr et TIFFRXEAU, Bull. Soc. chim., 1922 14), t. 34, p. 28 
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Cil? Cil? 
f 4 
PUON CH f Ne He? 
ese ou ’ ie 
L* Le à 
CII C 
| 
Cill5 C'il 


Il est toutefois assez remarquable que, tandis que la cyclisation 
de la benzylhydrobenzoïne ne se fait qu'avec quelques réactifs 
spéciaux, celle de l'homologue supérieur se fait déjà par l'action 
de SO“H? concentré. La tendance à la formation d'un noyau naph- 
talénique serait donc, dans ce cas, plus grande que celle du noyau 
indénique. L'étude des autres glycols est poursuivie actuellement 
et nous espérons pouvoir communiquer bientôt les résultats acquis. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
L CYCLOUEXYLHYDROBENZOINE ET SES DÉRIVÉS. 
{1.9-Diphénylt-cyclohexyl-éthanediol.) 
1.9—Cyclohezyl-hyÿdrobenzoïne) (CSHIS\(CSH1)COH.CHOH.C'I,. 


Dans une solution éthérée de bromure de ruagnésium-eyclohexyle, 
préparée avec 160 gr. de C'H'tBr et 24 gr. de Mg, on introduit peu 
à peu 53 gr. de benzoine pulvérisée (4 mol. d'organo-magnésien 
pour 1 mol. de benzoiïine); puis on chautle une heure au bain-marie 
et on décompose par la glace et SO'H2 au 1,5. Une partie du gly- 
col formé se dépose sous forme d'une poudre cristalline, qu'on 
essore et lave à l'éther, les solutions éthérées sont séchées sur 
SO*Na2 et évaporées au bain-marie. On obtient ainsi le reste du 
glycol. Après cristallisation, dans l'alcool, on obtient de très fines 
aiguilles incolores, fusibles à 159-160. Rendement 81 0/0 de la 
théorie. Ce glycol est très soluble dans le benzène et l'éther acé- 
tique, moins soluble dans l'alcool chaud, très peu dans l’éther, 
l'alcool froid et l’éther de pétrole. 

Analyse. — Subst., (k7,230: CO, Oui: HO, 0:,1725. — Caleulé 
pour C"H*#*0:: CG U/;0, 81,08, LE U;U, SH. — Trouvé : C U/U, K1,14 3 C UjU, 
SR. 

Cycloheryl-désorybensoïne (1.3-Diphényl-t-cyelohezyt- 
éthanone-2) CL COH)CH. CO. CH. 


On dissout 26",3 de Na dans 50 ce. d'alcool absolu, on y ajoute 
12sr,6 de désoxybenzoine, puis #2 yr. de bromure de cyclohexyÿle et 
qui devient blanc au bout d'une heure. Quand, après 3 heures de 
chauffage, la réaction du mélange est devenue neutre, on ajoute de 
nouveau une solution de 25,3 de Na dans 0 ce. d'alcool absolu 
ainsi que 32 grammes de bromure de cyclohexyle et on chautle 
jusqu'à neutralité. Quand ce point est atteint (5 heures environ; on 
verse dans 500 cc. d'eau, on reprend à l'éther, on sèche sur SO'Na?, 
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on chasse l'éther au bain-marie et on rectifie le résidu dans le vide. 
Il passe d’abord un peu de désoxybenzoïne non transformée (2 à 
3 gr.) puis la température monte vers 220° (sous 16 mm.} et la 
majeure partie du produit passe entre 220-230° sous forme d'une 
huile épaisse qui cristallise par refroidissement. Le produit. recris- 
tallisé une à deux fois dans l'alcool chaud, se présente sous forme 
de belles aiguilles brillantes, fusibles à 119-120°, très solubles dan» 
l'alcool chaud, le benzène et l'éther, peu solubles dans l’alcool froid 
et dans l'éther de pétrole. Le rendement est de 15-16 grammes. La 
cyclohexyl-désoxybenzoïne ne se combine ni à la semicarbazone ni 
à l'hydroxylamine. 


Analyse. — Subst., 06,102: CO, 0e7,4759; JFO, O6rto8n, — Calculé 
pour C#H#O : C 0/0, 86,33; H 0/9, 7,91. — Trouvé : C O0, 6,41; H 00, 
#11. 


Déshydratation de la cyclohexylhy drobensoîne. 


Comme le mode opératoire employé par nous, ainsi que les résul- 
tats auxquels nous sommes arrivés sont sensiblement identiques 
à ceux décrits par M. Daniloff, nous ne donnerons pas les détails 
et nous nous contenterons d'en signaler les principaux résultats. 

a) Déshydratation par SO*H? concentré. — Comme nous l'avons 
déjà signalé dans la partie théorique, cette réaction donne exclusi- 
vement de la benzhydryl-cyclohexylcétone cristallisant en fines 
aiguilles P. F. 57:58°, et identique, à tous les points de vue, au 
produit synthétique décrit plus loin. 

b) Déshydtalation par SO*H? à 50 0/0 ou par l'acide oralique 
cristallisé. — Cette réaction conduit à un mélange de benzhy drxl- 
cyclohexyl-cétone (P. F. 57-58), de cyclohexyidésoxybenzoine 
(P.F.120-121°) et d'aldéhyde diphénylcyclohexylacétique (P. F. 124 1. 
Ce dernier produit donue une oxime P. F. 161° et une semicarha- 
zone P. F. 13°; sa constitution a été démontrée par DaniloiT qui a 
reussi à le dédoubler par la potasse alcoolique en diphénylerelo- 
hexvhnéthane (C6H5;2.CI1.CSH11, P. F. 58.59 et en acide forruique 
et qui, de plus, a transformé son oxime en nitrile diphényleyclo- 
hexylacétique (CSH5){CSH)C-CN. P. F. 121°. Nos observations con- 
cordent parfaitement avec celles de M. Daniloff, de sorte que nous 
n'avons rien à ajouter au sujct de ce produit. 

En ce qui concerne la benzhydryleyclohexylcétone, M. Daniloff a 
établi sa constitution par dédoublement en diphénylmeéthane et en 
acide hexahvdrobenzoïque. De notre côté, nous avons compléte 
cette identification par la synthèse réalisée en condensant le bro- 
mure de magnésiumcyclohexyle avec l'aldéhyde diphénylacétique 
et en oxydant l'alcool secondaire formé : 


(CH 2CH-CHO + CH-Mg-Br = (CSHS)CH-CHOH-CH 


Quant à la cyelohexyldésoxrbenzoïne, M. Daniloff n'a pas réussi 
& en réaliser la synthèse et sa constitution n'a été déduite que par 
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voie d'exclusion. Nous avons, par contre, pu facilement effectuer 
cette synthèse, en faisant agir CHi1.Br sur la désoxybenzoiïne en 
présence d'éthylate de sodium. L'insuccts de Daniloll provient pro- 
bablement de l'emploi d'une quantité insuffisante de bromure de 
cyclohexyle. Les deux produits synthétiques se sont montrés tout 


à fait identiques aux produits formés dans la déshydratation du 
glycol. 


Dipheényt-2-2-cycloherrxtl-téthanot 1. (CP 2CIF.CHOH. CSI. 


Dans une solution éthérée de bromure de magnésium-cyclohexyle, 
préparée avec 35",2 de Mg et 50 gr de Cflit!Br, on laisse couler goutte 
à goutte 38 gr. de diphénylacétaldéhyde diluée de son volume d'éther. 
La réaction est assez vive. La solution reste claire au début; vers la 
fin il se forme un précipité gris. On chaulle le mélange 3-4 heures 
au bain-marie et on décompose par la glace et SO‘? dilué. La 
solution éthtrée, lavée à l'eau et séchée sur SO‘Na?, donne, par 
évaporation une masse cristalline, imprégnée d'huile. Après 
24 heures, on essore les cristaux et on les sèche sur une plaque 
poreuse. Le produit brut fond à 90-92. Le rendement est d'euviron 
45 0/0 de la théorie. Par cristallisation dans l'alcool chaud, on 
obtient de grosses tablettes brillantes, fusibles à 94-95°, très 
solubles dans le benzène, l'éther et l'alcool chaud. 

Analyse. — Subst., uer,2038; CO! 0e,5122 et H'0, (er), — Calculé 
pour C°H#O : C 0/0, 6,71: H 0/0, 8,97 — Trouvé: C 0/0, 5,91: H 0/0, 8,72. 


Diphényl-2-cyclohexyl-éthanone \Benshydryl-cyelolexy lcétone) 


(C1) CII. CO. CH. 


On dissout 15 gr. de diphényleyclohexvléthanol dans 120 ce. 
d'acide acétique, on ajoute 32 cc. de solution à 10 0/0 de CrO* 
dans l'acide acétique et on chauile quelques minutes à légère ébul- 
lition. La coloration vire rapidement au vert. On verse dans 1 litre 
d'eau et on épuise à l'éther. La solution éthérée, lavée à la soude 
dilute, puis à l’eau, est séchée sur SO'Na!? et distillée au bain- 
marie. Il reste uné huile jaune qui cristallise lentement. Pour puri- 
fier la cétone, on la fait cristalliscr dans l'alcool tiède. Le produit 
se dépose lentement en fiues aiguilles très légères tP. FF. 26-5%;, très 
solubles dans le benzène et l'éther assez peu solubles dans l'alcool 
froid. Rendement : environ 50 0,0 de la théorie. 

Analyse. — Subst., 06,2218; CO, 05,019; HO 0e, 1603. — Caleulé pour 
CIO : C 0/0, 86,33; IT 0/0, 7,91, — Trouvé : C 0/0, 6,31: IE 0,0, 8,08. 

La semicarbazsone se forme très lentement; après un contact pro- 
longé avec un grand excès de semicarbazide, nous avons réussi à 
l'obtenir sous forme de petits cristaux peu solubles dans l'alcool 
chaud. P. F. 215-216». 

L'oxime, qui se forme également lentement, fond à 1652-16: 


SOC. CHIM., 4 SÉR., T. XLI, 1927, — Mémoires. 78 
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Il. TRIPHÉNYLBUTANEDIOL ET TRIPHÉNYLPENTANEDIOL. 
1.3.4-Triphénylbutanediol (CSHSCIL)(CSH)COH.. CHOH.CSH:. 


On introduit peu à peu 53 gr. de benzoïne pulvérisée dans une 
solution éthérée de CfII5.CH?.CH?2MgBr préparée avec 140 gr. de 
C'H°.CIP.CH2.Br et 18 gr. de Mg (3 mol. de magnésien pour 1 mol. 
de benzoïne). Après avoir chauffé une heure au bainmarie on 
décompose par la glace pilée et SO‘H? dilué. Une partie du glycol 
formé se dépose sous forme d'une poudre blanche qu'on essore, 
qu'on lave à l’éther et qu'on fait cristalliser dans l'alcool chaud 
(env. 600 cc.). Par refroidissement, il se dépose 2? gr. de fines 
aiguilles incolores. P. F. 145%-44%. Les solutions éthérées sont la vées 
à l’eau, séchtes sur SO*Na? et évaporées au bain-marie. Le résidu 
est recristallisé dans l'alcool chaud et donne encore 32 gr. de gls- 
col. Les eaux-mères alcooliques donnent par évaporation partielle 
encore environ 15 gr. de produit moins pur. Le rendement en pro- 
duit pur est donc de 54 gr. soit 71 0/0 de la théorie. Le glycol, 
recristallisé encore une fois dans l'alcool chaud, forme de fines 
aiguilles Incolores P. F. 147-148, peu solubles dans l'éther et 
l'alcool froid, mais se dissolvant facilement dans le beuzène et le 
chloroforme. SO'IF le dissout avec coloration rouge orangé. 

Analyse. — Subst., Uer,1861; CO, O6r,5677; HO, 0sr,1195. — Trouve : 
C 0/0, 83,20; H 0/0, 7,13. — Calculé pour CH%#O : C 0/0, 83,2; H 0/0, 6.01. 


Oxydation du glycol. — Pour nous assurer que le glycol que 
nous avous obtenu possède réellement la constitution que nous lu 
avons attribué, nous l'avons soumis à l'oxydation chromique. L'un 
de nous a montré (6) que la benzylhydrobenzoine se dédouble dans 
ces conditions avec formatiou d'acide benzoïque et de désoxyben- 
zoïne: L'homologue supérieur se comporte de la même manière et 
donne, à côté d'acide benzoïque, de la benzyl-acétophénonc 
(L.3-diphénylpropanone-2) : 


CH C‘H5-CO 
CiO{1-CHOH-CH5 —- | + C‘H:-COOH 
C'IP-CH2-CH2/ CSH5-CH2-C142 


35r,2 de glycol pur sont dissous dans 30 cc. d'acide acétique et 
additionnés de 16 cc. d'une solution à 10 0/0 de CrO+ dans 
CH3COOIL. Le mélange s'échauffe assez fortement; on le porte à 
légère ébullilion jusqu'au virage au vert franc (3 minutes environ: 
on ajoute encore 8 cc. de solution de CrO, on chauffe à ébullition 
et on verse dans 300 cc. d'eau. Le produit est épuisé deux fois à 
l'éther: les liquides éthérés sontlavés à la soude dilute, puis à l'eau, 
séchés sur SO!Na? el évaporés au bain-marie. Il reste une huile 
presque incolore qui cristailise rapidement. Le produit séché sur 
une plaque poreuse et recristallisé dans l'alcool chaud, toriue de 
belles paillettes nacrées. P.X. 7273. Un mélange avec de la ben- 


16: ORÉKHOFF, J. Soc, chim. russe, 1922 €. 84, p. 312. 
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zylacétophénone pure fond à la même température. R' 1r",8 
(= 85 0/0 de la théorie). 

Les solutions alcalines, provenant du lavage des extraits éthérés, 
donnent par addition de SO‘H!, de l'acide benzoïque. P. F. 120-1210. 


Déshydratation du 1.3.4-triphénylbutanediol-3.4. 
Par SO*H! concentré. 


22 gr. de glycol finement pulvérisé sont introduits peu à peu et 
en agitant, dans 200 cc. de SO‘H! concentré, refroidi à 0°. Le glycol 
se colore en rouge orangé et se dissout partiellement ; le reste se 
transforme en une masse résineuse. Après 2? heures de contact 
dans la glace, on verse dans © litres d'eau glacée et on reprend à 
l'éther. La solution éthérée est lavée à l'eau, séchée sur SO'Na? et 
distillée au bain-marie. Il reste une huile qui cristallise rapide- 
ment. On triture avec un peu d'alcool et on essore. On obtient 
ainsi 44 gr. d'une poudre cristalline, léwèrement jaune. En faisant 
cristalliser ce produit deux fois dans l'alcool chaud, dans lequel il 
est assez peu soluhle, on obtient de petits cristaux blancs. P. F. 85- 
6. Ce carbure se dissout facilement dans l'éther et le benzène, 
moins dans l'alcool et l'éther de pétrole. Il possède un caractère 
nettement non saturé et décolore une solution chloroformique de 
brome, ainsi qu'une solution acétonique de permanganate. 

Analyse. — Subst., 0,236; CO", Osr,8063; H'O, Orr,1428. — Subst., 
Usr,219%; CO’, 06r,7542; H'O, 05,1251. — Trouvé : C 0/0, 91,34 el 13,7%; 
H 0/0, 6,78 et 6,33. — Calculé pour CI" : C 0/0, 13,62; H 0/0, 6,34. 


Action de CHCHCH Mg Br sur l'aldéhy de diphénylacétique 
(1.1.4-triphénylbutanol-2.) 
(C"H°}CH.CIIOII.CiN.CIP.Cfil. 

Cet alcool a été préparé en vue de la synthèse de la cétone cor- 
respondante (C‘1F)CH.CO.(CH?}2.C15 dont nous avions besoin 
pour certains travaux en cours. Une solution éthérée de CSHSCIP 
CH?MgBr, préparée avec 35 gr. de C"1>CH?CITBr et %°,6 de Mg, est 
additionnée goutte à goutte de 51 gr. d'aldéhyde diphénylacttique, 
dilué de son volume d'éther (1 1/2 mol. de magnésien pour { mol. 
d'aldéhyde). La réaction est très vive; le mélange se colore en 
rouge; vers la fin il devient subitement incolore et dépose un préci- 
pité gris. On chauffe une heure au bain-marie, on décompose de 
la manière usuelle et on soumet le produit huileux à un cntraine- 
ment à la vapeur. Le résidu non entraînable est repris à l'éther, 
séché sur SO'Na? et évaporé. Il reste une masse huileuse qui cris- 
tallise lentement. On sèche le produit sur des plaques poreuses et 
on fait cristalliser dans l'éther de pétrole chaud. L'alcool se dépose 
lentement sous lorme d'une poudre cristalline blanche. P. F. 61-52". 
Rendement : 37 gr. (soit 48 0/0 de la théorie). 


1.4.5-Triphényl-pentane-diol-i.5. 
(CSI CIPCH?CH?)(CI)COH. CH OUI C'IP. 


On prépare une solution éthérée de CSI(CH2)MgBr en faisant 
agir 150 gr. de CSH$(CH2?}Br sur 18 gr. de Mg et on y introduit peu 
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à peu 53 gr. de benzoïne pulvérisée (3 mol. de magnésien pour 
4 mol. de benzoïne). La réaction est très vive et la benzoïne se dis- 
sout aussitôt. Après avoir chauffé une heure au bain-marie on 
décompose en versant sur de la glace pilée et en acidifiant avec 
SO"? dilué. La solution éthiérée est décantée, lavée à l'eau. séchée 
sur SO'Na! et distillée au bain-marie. Il reste une huile épaisse qui 
cristallise rapidement. On triture le produit avec un peu d'éther de 
pétrole, on essore et on sèche. Le rendement en produit brut 
(P. F. 90-93°) est de 36 gr. (soit 90 0;0 de la théorie), mais la purili- 
cation entraine des pertes considérables, de sorte que le rendement 
final en produit pur ne dépasse guère 50 0/0. La purification du 
glycol se fait en le mettant en suspension dans 350 ccm. d'éther de 
pétrole léger bouillant, en ajoutant du benzène chaud jusquà 
dissolution (400 ccm. environ) et eu filtrant la solution chaude. 1e 
glycol se dépose par refroidissement en fines aiguilles enchevétrées 
et très légères. Après deux cristallisations, son P. F. est de 10ü-10l:. 
Il est facilement soluble dans l'alcool, l'éther et le benzène, très 
peu soluble dans l'éther de pétrole. 

Anaiyse. — Subst., 06,2091; CO’, O6,6384  H'O, O6r,1360, —. Trouvé: 
C 0/0, 8,27, H 0/0 7,2N. — Calculé pour C“#H*O* : C 0/0, 83,13; IL 0,0, 7.2" 


L'oxydation du glycol, effectuée exactement comme dans le cas 
de l'homologue inférieur (35°,3 de glycol dans 30 cc. de CH3COOII 
avec 16 + 7 ccm. de CrO* à 10 0/0), nous a donné la {-i.dijhenvl- 
butanone-1. C'ICOCIL:.CH?CH2C6IF. Cette cétone, qui est facile 
ment soluble dans les dissolvants usuels, cristallise ‘dans l'éther 
de pétrole chaud en belles paillettes nacrées. P. F. 57-58°. Le ren- 
dement est de ‘5 0/0 de la théorie. 

La déshydratation de ce glycol a conduit à des produits dont 
l'identilicatiou est encore en cours d'étude. 


HI. RÉDUCTION DE LA BENZOÏNE PAR DIVERS ORGANO-MAGNÉSIENS. 


Action du chlorure de magnésium-butyle tertiaire sur la benzoine 
(formation d'hydrobensoïne). 


Une solution éthérée de (CH*)3C.Mg.Cl, préparée avec 21 gr. de 
Mg et 95 gr. de chlorure de butyle tertiaire, est additionnée peu à 
peu de 53 gr. de benzoïine pulvérisée (4 mol. de magnésien pour 
4 mol. de benzoïne). Il se produit une réaction très vive avec fur 
dégagement de gaz. On laisse reposer 12 heures à froid et on 
décompose de la manitre usuelle. Le résidu huileux obtenu cris 
tallise rapidement par refroidissement. On le purifie par cristalli- 
sation, soit dans un mélange de benzène et d’éther de pétrole, suit 
dans l'eau bouillante et on obtient ainsi des aiguilles ou des pail- 
lettes incolores, P. F. 1334131°, identiques à l'hrdrobensoine ‘un 
mélange avec de l'hydrobenzoïne pure lond à la même tempera 
ture). Le dibensoate, préparé par action de CSH5COCI sur un 
solution du produit dans la prridine, (7; fond à 217*, comme celui de 


7, MéeRweix et ScnMibT, Lieb. Ann., 1925, 1, 484. p. 221. 
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l'hydrobenzoine. Nous n'avons pas constaté de formation d'isohy- 
drobenzoiïine. 

Le rendement en hydrobenzoïne pure est de 50-60 0,0 de la thcorie 
de sorte que cette réaction se prète à la préparation rapide de 
petites quantités de ce glycol. 

Avec le bromure de magnésium-butyle secondaire (CH C:15)CH. 
MgBr le résultat a été sensiblement le même. 


N° 115. L'hydrogénation de la naphtaline à haute tem- 
Pérature et sovs pression élevée d'hydrogène en l’absence 
de catalyseurs. — Réponse à MM. Kiling et Florentin ; 
par MM. HUGEL et J. FRIESS. 


120,7.1927.) 


Dans leur article sur } « hydrogénation à haute température et 
sous pression clevée d'hydrogène, en présence de catalyseurs non 
lydroiénants. I. Application au naphtalèue et à l'anthracène » (Bull. 
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Soc. chim., 1927, t. 41, p. #64 et suivantes), MM. Kling et Florentin 
ont cru devoir attaquer nos résultats sur l'hydrogénation de la 
naphtaline sans catalyseurs (Bull. Soc. chim., 1921, t. 41, p. 2%: 

MM. Kling et Florentin ont trouvé que la naphtaline commence à 
s'hydrogéner à 460°. Nous n'avons, au contraire, constaté aucune 
hydrogénation même à 520 et à la pression d'hydrogène de 250 kiiogs. 

Dans cette réponse que nous voulons courte, nous ne donnerons 
que le procès-verbal d'une de nos expériences établissant le fait 
incriminé. 

Nous n'avons pas l'intention de prétendre que les faits décrits 
par les auteurs précités sont « coutrouvés », notre jugement 
n'étant nullement troublé par des idées préconçues. Nous consta- 
tons la discordance et démontrons par là que les phénomènes 
d'hydrogénation de la naphtaline sur lesquels MM. Kling et Flo- 
rentin ont basé leur théorie, sont incomplets. 

La naphtaline utilisée par nous était de la naphtaline chimique- 
ment pure de Poulenc. Elle titre à peu près 97 0/0 en la substance 
CtHs. 

Nous nous sommes servis d'une bombe Bergius de la maison 
Hofer à Mullheim (Rubhr) de la capacité de 3 litres. Nous en fai- 
sions usage la première fois pour ces essais. On a pris 250 gr. de 
naphtaline ; pour faciliter l'agitation on a encore introduit 6 boules 
d'acier de 80 cm3 de volume total. La bombe tournait à raison de 
100 tours à la minute. L'hydrogène employé était de l'hydrogène 
électrolytique contenant un peu d'oxygène. 

Voici (page 1185) les courbes établissant la marche de la tem- 
pérature et de la pression. 

Il n’y a pas eu d'absorption d'hydrogène. (Il est curieux de cons- 
tater que dans l'article de MM. Kling et Florentin il n'y a aucune 
indication de ce genre). 

La naphtaline n'avait pas changé de propriétés : constaté, par 
exemple, par le point de fusion. 

{École Nationale Supérieure du Pétrole et des Combustibles liquides. 


N° 116. — Sur les amlnoxydes des alcaloïdes (Il); 
par MM. Max et Michel POLONOVSKI. 


(20.5.1997.) 


Au cours de notre étude sur la fonction aminoxyde, nous avons 
été amenés à préparer quelques nouveaux N-oxydes d'alcaloides, 
que nous décrirons ici brièvement. 

N-oryde de méthylgranatoline 
Cil—-Cil Cil? 


| 


CIF N=O CHOH 


Le) 
1H? il >H? 
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La méthylgranatoline, obtenue par réduction de la pseudopelle- 
tiérine, à l'aide de Na et d'alcool absolu bouillant, est traitée 
à froid par son poids de H:0? à 30 0/0. Le mélange est abandonné 
pendant plusieurs jours dans un endroit frais. 

Lorsque l'alcalinité a complètement disparu, on évapore la solu- 
tion dans le vide sur l'acide sulfurique et le résidu est lavé à l'éther 
chaud à plusieurs reprises afin d'éliminer la base non attaquée. 
L'oxyde formé, presque insoluble dans l'éther, est repris dans le 
chloroforme ; cette solution chloroformique est agitée avec quelques 
gouttes de SO*H! dilué pour éliminer les dernières traces de méthyl- 
granatoline non transformée. 

Après distillation du chloroforme le N-oxyde se dépose sous 
forme de masse pâteuse. 

On le recristallise dans un mélange d'acétone sec et d'éther 
anhydre. : 

Cristaux blancs, fondant à 21%, excessivement solubles dans 
l'eau et l'alcool, très peu solubles dans l'éther et le chloroforme, 
presque insolubles dans l'éther de pétrole. 

L'analyse confirme la formule C°H13O2N (trouvé: N, 8,20 0/0; 
calculé : 8,24 0/0). 

De réaction neutre au tournesol, alcaline à l'hélianthine, cet N- 
oxyde de méthylgranatoline donne un chlorhydrate C’H17O?NHCI, 
peu soluble dans l'acétone, et qui cristallise dans un mélange 
d'alcool et d'acétone. Il fond à 210°. 

Un dosage de chlore pratiqué sur ce chlorhydrate a donné: CI, 
17,21 OU :calculé : 17,18 0/0). 

Le picrate C’HIO?NCSIL(OHUNO?, est peu soluble dans l'eau 
d'où il cristallise facilement en aiguilles fondant à 254. 

Par réduction à l'aide de SO’? ou d'hydrogène naissant, l’oxyde 
régénère la méthylgranatoline, fondant à 10e. 


N-osvrde de tropinone 


CH?———CI1-— CH! 


| | 


N-0 CO 
NCIB 
CH? Cil--CIP 
Preparation de la tropinone. — Xa préparation de la tropinone 


par oxydation acétochromique de la tropine a été décrite par 
VWillstaetter (1). On obtient, d'après cet auteur, d'excellents rende- 
ments, mais la description des couditious d'oxydation laisse 
quelque obscurité en ce qui concerne le temps de chautle et la tem- 
pérature à laquelle on amène finalement le mélange oxydant. Or 
ces conditions influent très notablement sur le rendement. En vue 
d'améliorer ce dernier, nous avons légèrement modifié le procédé 
et fixé les conditions optima. 


(13 NVILESTABTTER, D. ch. G., 1K06, t. 29. p. 306. 
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L'un de nous a montré (2), en effet, que l'oxydation sulfochro- 
mique des alcools secondaires s'arrétait presque complètement au 
stade cétone lorsqu'on opérait à la température de la glace fon- 
dante. En étudiant la courbe d'oxydation à 0° des alcools par ua 
mélange sulfochromique de titre déterminé, on constate un palier 
après l'absorption d'un atome d'oxygène dans le cas des alcools 
secondaires; les alcools primaires dans les mêmes conditions 
absorbent d'embléc deux atomes d'oxygène, tandis que les alcools 
tertiaires ne sont que très faiblement attaqués. 

Nous avons appliqué au tropanol (nous croyons préférable d'em- 
ployer cette terminologie qui prête moins à confusion que celle de 
tropine) cette méthode générale : 35°,15 de cet alcool furent dissous 
dans 10 cc. de SO:II2 à 25 0/0. Nous ajoutämes ensuite goutte à 
goutte, eu refroidissant constamment, 78 cc. d’un mélange sulfo- 
chromique composé de 100 cc. de Cr?O'K* binormal et de #1°,2 
de SO:IP concentré. 

Après addition des dernières gouttes du réactif oxydant, si l'on 
dose sur une prise d'essai de 1 cc. la quantité de bichromate res- 
taut, par la méthode iodométrique (addition de { cc. d’une solution 
de KI à 5 0/0 et titrage de l'iode déplacé par S2O%Ha?n;10; on 
trouve qu'il y a eu absorption d'un atome d'oxygène. 

On ncutralise ensuite la solution par de la soude caustique, puis 
par CO“K? anhydre et on cxtrait à plusieurs reprises la tropinonc 
à l'éther, jusqu’à ce que ce solvant ne soit plus afcalin. Par évapo- 
ration de la solution éthérée, la tropinone cristallise. Rendement : 
85 0,0. 

Préparation du N-oxyde de tropinone. — La tropinone, dissoute 
dans un.volume d'acétone, est additionnée de son poids de H?20: à 
30 0/0, et abandonnée dans une capsule plate pendant plusieurs 
jours. Après évaporation de la majeure partie de l'acétone, la solu- 
tion aqueuse est évaporée à siccité dans le vide sous la cloche sul- 
furique. Le résidu lavé à l'éther à piutieurs reprises, est cristallis 
dans l'acétone bouillant. 

Ou obtient ainsi de magnifiques cristaux cubiques fondant à %*°. 

Neutre au tournesol cet oxyde donne des sels bien cristallisés de 
réaction acide. 

Le chlorhydrate fond à 19%, le picrate à 210°. Le chloraurat” 
(Æ. 176-1779), peu soluble dans l'eau, l'est encore beaucoup moins 
dans l'alcool. 

N-oxyde de sconoline 


Cil CIL- —Cil2 
DT 
LL" no 
NT 
CH | 


HOCII-—CH —— CH? 


2, Michel locoxovskr, C. Soc. biol., 1921, t, 86, p. K33 et in these 
Carton, Lille, doctorat en pharmaeie, 1124. 
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La scopoline est préparée par hydrolyse acide du chlorhydrate de 
.copolamine, On la dissout dans son poids d'acétone, et on l'addi- 
ionpne goutte à goutte de son poids d'eau oxygénée à 40 0/0 en 
“> froidissant constamiment par un courant d'eau extérieur. La réac- 
on est très exothermique. On abandonne le tout en vase fermé 
pendant 25 heures, puis ou laisse l'acétone s'évaporer à l'air libre 
pendant 2 jours: on termine dans le vide sur l'acide sulfurique. 
L'oxyde de scopoline se prend en masse: on le lave à l'acétone 
dans lequel il est très peu soluble: on obtient aiusi de magniflques 
cristaux prismatiques, que l'on sèche sur l'acide sulfurique. 

Ces prismes transparents sont très hygroscopiques à l'air. Tels 
quels, ils fondent entre 110 et 120°, et renferment à côté de deux 
molécules d'eau environ, une assez grande quantité de I207. 

{ls se comportent tout à fait sur ce point comme l'oxyde de 
strychnine 13. 

Ils décomposent l'iodure de potassium à froid, instantanément, 
en mettant de l'iode en liberté, et décolorent immédiatement le 
permanganate en libérant de l'oxygène gazeux. 

087,00 d'oxyde de seopoline additionné de MnO'K en milicu sul- 
furique dégagent f°,6 d'oxygène à 22° et 560 mm., soit 05",006 de 
O2. Donc on a H*0?: 05,0062, soit 12,4 0/0. 

D'autre part 0:",214 de cet oxyde de scopoline ont demandé pour 
devenir neutre à l'hélianthine S°,8 de HBrn/10, et ont donné, après 
évaporation 05,238 de bromhydrate sec., ce qui indique pour le 
produit iuitial une teneur d'environ 25 0:0 de H°207-+ H2072. 

Chautfé à {00° l'oxyde de scopoline ne perd que H?02. On se 
trouve donc en présence d'un hydrate, particulièrement stable, dont 
la formule pourrait être représentée par le schéma : 


OU 
CHPOSNT 8, (0,10) 
of 


Mais recristallisé plusieurs fois dans l'alcool, l'oxyde perd son 
vau oxygénée et se présente sous lorme de grandes tablettes fon- 
dant vers 123° et se décomposant à 129. 

L'oxvde de scopoline est très soluble dans l'eau, beaucoup moins 
dans l'alcool, très peu dans l'acétone, presque insoluble dans 
léther. Basique à l'hélianthine il est neutre au tournesol, et donne 
des sels acides bien cristallisés. 

Le chlorhvdrate d'oxyde de scopoline CEFFSO'NHCI est peu 
soluble dans Facctoue. 

I cristallise dans l'alcool et fond à 15°, 

Le bromhvdrate se comporte de même. H fond en se 
sant à INO-INE. 

0,222 de brombhydrate séché à 100 donnent 05,166 
(Br, 36,1 0 0. Calculé pour CAO NLBr: Br, 36,11 0 01. 


Le pierate est peu soluble dans l'alcool. I fond en se 
Sant à 200%. 


décompo- 
de AgBr 


décompo- 


3, Max et Michel Poroxovsks, Pull. Soc. Chim. fi, 1926, & 39, p. 1164. 
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L'oxyde de scopoline, comme tous les véritables N-oxvdes_ #7 
réduit par SO? en régénérant la scopoliue. 

La réduction par Zn et RCE conduit également à la méme la 
qu'on isole facilement. 


N-oryde d'émétine. 


Lorsqu'on traite l'émétinc base par H°?07? à 30 0/0 dans les meémr- 
conditions que les alcaloïdes précédents, on constate également usr 
notable diminution de l'alcalinité, et on obtient finalement ur 
masse vitreuse, dure, qu'on peut pulvériser, mais qui garde ut. 
aspect amorphe et dont nous n'avons réussi à obtenir jusqu'ic: 
aucun sel cristallisé. 

L'oxyde lui-même est très soluble dans l'eau. Sa réactiun es 
neutre. 

Cette poudre jaunâtre se ramollit vers 115°, 

an = + 440,3 (c == 2,5 0/0 dans l'alcool à 95"). 

I redonne l'émétine par réduction par SO’. 


N° 117. — Sur les aminoxydes des alicaloïdes. III. Action 
des anhydrides et chlorures d'acides organiques. Prépa- 
ration des bases nor; par MM. Max et Michel POLO- 
NOVSKI. 


18,9.1927.) 


Nous avons établi au début de notre ctude sur les aminoxydes 
des alcaloïdes (1) que les propriétés oxydantes des composés dn 
R 
type général R'-N 0 se limitaient à celles des dérivés de l'hvdrex- 
R" 
lamine et ne comprenaient en particulier aucune action peroxvdante. 
L'oxvgéne lié à l'azote est cependant doué d'une grande mobilite. 
dont le degré varie suivant la nature des radicaux unis à l'asote 
Alors que certains aminoxydes perdent déjà une partie de leur 
oxygèene par ébullition et même quelquefois par simple évaporation 
de leurs solutions au R.-M. (notamment le N-oxyde de dimethslani- 
line), d'autres comme les N-oxvdes de strychnine ou de brucine 
ne cédent leur oxygène que lorsqu'on chatife au delà de 11x# leurs 
solutions glveérinées. D'une façon générale les N-oxydes des hases 
hétéroevcliques sont les plus stables et ne sont décomposées qui 
leur température de fusion. 

A côté de cette Simple libération d'oxygéne moléculaire, an noté 
souvent au cours de certaines réactions la transposition de ert 0 
dans le noyau: soit uniquement migration {transformation d° 
loxyde de dimeth\laniline en 0. et p-diméthylaminophénol 2,91 
des oxydes des hexaalcoyltriaminotriphénviméthanes en leucohases 
pheuoliques Eh soit transposition avec ouverture du noyau heterv- 


fall Soc clin es AU, À. 39, p. 1157. 
2 Baume et Linie D eh ot ©0037. pu. 12. 
13 Basin, 2 eh. Gr. Aus, À 41, p. 208. 
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cyclique comme dans le passage de la série génésérinique à la 
série oxésérinique ({): 


Re _R 
| | cui | | CH: 
CH—N-C —> CO NC ll 
Il CH3 
Ô 


Une transposition de ce type a été décrite par Pinner dans le cas 
de l'oxyde de nicotine (5), qui sous l’action de HCI à 140°, se trans- 
forme en pseudonicotinoxyde : 


ro cr ci ae 

HCL CH? —liC\  /CHOH 
+ 7 5 > TA s 
ee NCH: 


tandis que Haworth et Perkin (6) ont utilisé une migration du 
premier genre pour passer des oxydes des anhydrodihydrocryp- 
topine et anhydrodihydroprotopine à la cryptopine et à la protopinc 
elles-mêmes : 


CH Ci? | 
0 Ne Xe JE vd 
\ Sci” \ Fi SCO” À 
EE 
À HS Je } 7 x SL 
\ /'O CH. a HN 
Cr TE Ge CT Ur 


Nous nous sommes demandé si, dans certains cas, cette transpo- 
sition de l'oxygène ne pouvait plutôt provoquer la rupture d'une 
chaîne latérale à l'azote, d'un méthyle par exemple, et conduire 
ainsi à une base secondaire déméthylée, suivant le schéma : 


Le > R NI+IICHO 


NE \] 


Cette réaction, nous l'avons réalisée en nous adressant aux anh}- 
drides d'acides organiques, dont le rôle dans les transpositions 
moléculaires est bien connu. L'anhydride acétique, par exemple, 
agissant sur le N-oxyde d'une base hétérocyclique tertiaire méthyléc 
provoque la migration de l'oxygène sur le groupe méthyle, qui 
brûle sous forme d'aldéhyde fortuique, en même temps que l'acé- 


â Max et Michel PoLonovski, Bull. Soc. ehim. (5, 1923, & 87 et pr. 741 
C. R., 1926, t. 180, p. 127. 

9) PINNeR, D. ch. G., 1K02, t. 25, p. 2777. 

5) Chem. Soc.. 1926, t. 429, p. 1761. 
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trle se fixe sur la base secondaire formée : 


| ,CIS  (CI5CO;YO | 
N< : ASPACOU N-COCH: - HCHO + CH:CO:H 
| 


Cette méthode, susceptible de grande généralisation, nous a part 
d'autant plus intéressante que l'obtention des bases nor à partir 
des bases tertiaires N-alcoylées est presque toujours d'une rrali- 
sation difficile, surtout lorsqu'il s'agit d'alcaloïdes naturels dont ka 
structure est assez vulnérable. Plusieurs procédés ont été preco- 


nisés. Le plus ancien. celui de Ladenburg, consiste dans la disti . 
lation sèche du chlorhydrate de la base tertiaire (7). Il est évident : 


que cette réaction n'est applicable qu'aux bases très stables et qni 
résistent à de hautes températures. L'action de III bouillant men 
parfois au même but : elle est d'une application tout à fait generale 
quant à l'arrachement du méthyle (méthode de dosage de Herzig- 
Mcyer) mais la base secondaire résultante est le plus souvent 
altérée. La formation d'une base secondaire par action du Brti. 
décrite par Braun (8) n’est pas générale, puisque ce réactif provoque 
le plus fréquemment l'ouverture du noyau hétérocyclique. 
L'emploi de l'azodicarbonate d'éthyle (Dielsi {{) peut dans certain» 
cas être d'un excellent secours pour la déméthylation des bases 
tertiaires; de réalisation cependant assez délicate, cette réactivn 
n'a été que rarement utilisée. La méthode actuellement la plus 
employée pour la préparation des bases nor est l'oxydation menager 
du groupe méthyle par le permanganate de potasse, Elle donne 


souvent de très bons rendements en base secondaire, lorsque l'alea- 


loïde en question ne contient pas d'autre groupement facilement 
oxydable. 

Rappelons enfin la méthode de N-déméthylation de Willstätter et 
Iglauer (10) qui, par certains côtés, semblerait rappeler le schéma 
que nous avons réalisé. 

Millstätter, en faisant agir l'acide hypochloreux sur les amine 
tertiaires obtient en effet directement le dérivé chloré de l'amine 
secondaire. avec oxydation concomitante du CH3. L'interprétation 
de ce processus touche de près à la constitution des amiuoxvdes 
et nécessite donc de notre part une étude plus complète. Ponr 
expliquer cette réaction Willstätter suppose en effet la formation 
intermédiaire d'un Dre d'addition : 


R Cl R 
ET 7 Nes : 
NC: CIOIL  —- NZOH  —> SN-CI ; CIFOII 
R” 6 R À NCH: R” 


Il remarque que la formule du corps intermédiaire est celle dn 
chtorhydrate d'aminoxyde, qui, cependant, se comporte tout ditk- 
remment, étant doué d'une grande stabilité et ne se décomposant 


Ci D. eh. G., 1887, € 20, p. 1617. 

tr) D). eh, G., AQU 0 33. p. 1118. 

D eh. G., ANSE 44, p. 3021; 41414, t 47, p. 2013. 
(0) D. ch. G., 1910, € 33, p. 1636. 
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‘as en dérivé chloré. Pour rendre compte de cette différence, cet 
uteur suppose ou bien que l'action oxydante de l'excès de CIOH 
sourrait provoquer la rupture du chlorhydrate de l'aminoxyde ter- 
iaire et le départ d'alcool méthylique, ou bien, hypothèse qui lui 
semble plus séduisante, qu'il + à lieu d'abandonner la formule 
-lassique des sels d'aminoxydes : 


R kR. AU 
R—N OX —»> KR EN 
R" (PS 
et d'adopter une formule oxonium : 
R 7 NX 
R—N 0: 
R/ NI 


qui rendrait mieux compte, pour ce savant, de toutes les propriétés 
de ces sels acides. 

Nous avons tout d'abord vérilié sur les chlorhydrates de plusieurs 
aminoxvdes (N-oxvdes d'hyoscyamine, d'atropine, etc.) que l'acide 
bn pochlore ux était sans action sur eux dans les mêmes conditions 
d'expérience où Willstatter se plaçait pour transformer les amines 
tertiaires en bases secondaires chlorées, et, par suite, qu'il fallait 
rejeter sa premicre hypothese. Restait la seconde, à savoir une 
diltérence de tormule de constitution entre le chlorhvdrate de 
l'aminoxvde st le composé intermédiaire de Willstätter. C'est 
lhypothise que nous adoptons, mais nous croyons que cette dilfé- 
rence résulte plutôt d'une moditication à apporter au schéma de ce 
composé d'addition. Eu effet, si nous examinons de plus près 
l'argumentation de  Willstätter, nous voyons qu'il est plus 


rationnel de considérer ce corps comme un hypochlorite d'amine 
de: ; 


H R (el 
NET j que comme un chlorhydrate : parent 
RCI R'” NC 


{D (1) 


La formule L'rend mieux compte de l'action oxydante du groupe- 
ment OCL sur le méthyle à l'azote et de la formatien de la base 
scrondaire chlorte, Rien ne nécessite donc plus d'abandonner le 
schéma I pour le chlorhvdrate d'oxyde d'amine tertiaire, aussi 
longtemps qu'aucune autre raison ne militera en faveur d'une 
représentation différente. I a d'ailleurs l'avantage, comme nous 
lavons montré dans notre dernivre note, 


de rendre compte dr. 
caractère amphotcre de .. lui-même : 


OH 
No "1 
Re CR’ 


La méthode de déméthvlation que nous avons élaborée présente 
une grande analogie dans son mécanisme intime avec le dernier 
Schéma que nous venons de proposer pour la réaction de Mille 
Stalter. 
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En effet, alors que l'oxydation du groupe CH: est réalisée dans 


cette réaction par le radical OCI lié à l'azote, elle l'est dans notre 
cas par le complexe O(OCOCH!) également lié au même azote : 


ANRT + CIO + FSxÉO OCI —> FN NCIE CH-OH 
R/ NX 


R” CH  R/ 
R tcmcopo R COCH: 
NN-CHL 3 20? > sn > Dx£Éoocn': 
' CIS R/” CH: 


A 


ra 


R\ LA ‘OCH! R 
NZOCOCH: > NCOCIR + HICHO -+ CH:COYH 
R/ NOCH: R” 


Ea somme tout se passe comme si l'aminoxyde se transposait en 
un éther d’hydroxylamine : 


RQ, 0 R 
N, + N-OCI 
” NcH: 7 


qu'une oxydation interne transformerait en base secondaire 
R>NIL -- HCHO. L'anhydride acétique acétyierait en dernier lieu 


cette base déméthylée (*). 

Aussi constatons-nous toujours la présence de formol dans les 
produits de la réaction. Mais la majeure partie de cette aldéhyde 
se trouve secondairement transformée au contact de l’anhydride 
acétique en excès en CH3OH, IICO'H, en formiate et acétate de 
méthyle, ainsi qu'en diacétate de méthyÿlène. 

Nous avons étudié tout spécialement cette méthode dans le cas 
des alcaloïdes tertiaires méthylés, mais elle est d'une application 
plus générale et doit s'étendre à tous les N-alcoyies. Nous l'avons 
notamment vérilié sur le N-oxyde de N-benzylpipéridine (11;. 

A défaut d’anhydride, on peut utiliser le chlorure d'acide en 
présence de son sel alcalin anhydre. Les chlorures d'acides, seuls, 


#; Dans l'hypothise d'une formule oxonium pour les sels d'an:- 
noxydes, on écrirail : 
 COCIR 
(NS 70€ 
x ococns 
n/ ce 


qui, à la suite d'une transposition du genre de celle de RBeckmann 
donnerait : 
CH? 
0 

"SN£ Nococis 
R° cocu: 

{1) An cours de cette recherche nous avons constaté que le N-oxxde 
de N-benzylpipéridine, décrit par ATERBACH et WOLLFENSTHIN ‘D. ch 
G., & 32. p. 2117. comme fondant à 148°, fondait en rcalité à 171°. 


SA En nai R 
qui se scinderait enfin en N YN-COCH?, HEHO et CHALO'N 
R” 
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txiènent également à la même réaction mais les rendements sont 
:a lors très inférieurs ; il en est de même si l'on fait agir l'anhydride 
«l'acide sur le chlorhydrate de l'aminoxyde, sans avoir soin de 
rieutraliser au préalable, par addition d'acétate de soude anhydre, 
l'acidité de ce dernier. Une grande partie de l'aminoxyde reste alors 
inattaquée. 

La réaction des anhydrides sur les aminoxydes est toujours très 
æexothermique, et s'accompagne souvent d'un dégagement brutal 
de chaleur, qui pourrait aller, pour des composés facilement oxy- 
dables, jusqu'à la goudronisation complète du produit: aussi 
faut-il, le plus souvent, prendre la précaution de la modérer par un 
refroidissement extérieur. La réaction commence déjà à froid, au 
simple contact des réactifs ; elle est complète à la température du 
B.-M. Lorsque l'’amine tertiaire, dont on parle, ne contient aucun 
groupement susceptible de réagir avec l'anhydride d'acide, l'ami- 
noxyde est directement transformé en N-acylé de la base nor 
correspondante. Mais quand elle possède des groupements acy- 
lables, alcooliques, phénoliques, aminés, ou autres, on obtient 
d'emblée un dérivé polyacylé, dont la saponilication ultérieure 
conduira finalement à la base nor, en passant par des composés 
de degrés d'acylation divers. Ainsi par exemplele N-oxyde d'atropine, 
traité par l'anhydride acétique donne d'abord un dérivé diacétylé, 
l'o-acétyltropate de N-acétylnortropanol. Une saponification ménagée 
de ce composé conduit en premier lieu à la N-acélylnoratropine, 
puis par hydrolyse du complexe éthéré au N-acétylnortropanol. Le 
dernier acétyle, enfin, plus solidement fixé à l'azote, ne cède qu'à 
une saponification plus énergique. 

li est bien évident que cette saponification, qui permet de passer 
du dérivé acylé à la base nor, scinde en même temps toutes les 
autres fonctions hydrolysables de la molécule et conduit unique- 
ment aux bases nor déséthérifiées. 

Dans l'exemple que nous venons de choisir la noratropine ne 
peut donc être obtenue directement par notre procédé, mais par 
éthérification secondaire du nortropanol. 

La réaction est également géuée par une grande oxydabilité de 
la molécule, dans le cas de la méthylgranatonine, par exemple; les 
rendements sont alors des plus médiocres. 

Après avoir vérilié la généralité de la méthode sur différentes 
alcoylpipéridines et sur les dialcoylanilines, nous nous sommes 
attachés plus spécialement aux alcaloïides naturels, et notre étude 
a porté jusqu'à présent sur les trois groupes suivants: 1° Alca- 
loïdes du groupe du tropane; 2° alcaloïdes du grunatane; 3 nicotine. 

L'application de la méthode aux alcaloïdes du groupe de la mor- 
phine et de l'ésérine, éminemment oxydables, présente quelques 
difficultés; nous reviendrons spécialement sur ces dérivés dans 
une note ultérieure. 


A. — N-oxydes des alcaloïdes du groupe du tropane. 


Nous distinguerons dans ce groupe les alcaloïdes possédant une 
fonction éther-sel et une fonction alcool: hyoscyamine, atropine, 
scopolamine ; 
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une fonction éther-sel seule : apoatropine : 

une fonction alcoolique seule : tropanol; 

et enfin les bases ne présentant aucun groupement acvlable . 
tropidine et tropinone. 

Dans le cas de la tropidine l’acylation ne porte que sur la fonction 
aminoxyde : | 


CIL2—CII—CI? CH°-—CII— CH? CH:— CII-CH- 
Ney CH #3> N-COCIF CH 22 NH CH 
se 

CH2— CH CI 112 CH—— CH CH2— CII CH- 
Oxyde de tropidine. N-Acétyhiurtropidine. Noitropidine. 


on obtient alors avec un excellent rendement l'acéty{nortropidire 
C'HON, que la potasse alcoolique concentrée ou l'acide sulfu- 
rique à 20 0/0 saponifie en nortropidine CTHHN. 

L'oxyde de tropinone, par contre, bien que dépourvu de groupe- 
ment directement acylable ne forme que peu de dérivé N-acylé, la 
majeure partie de cette cétone donnant par condensation des 
matières colorantes rouges. L'hydrolyse de lacétylnortropanonr 
conduit, bien entendu, à la nortropinone : 


CH2—CII—CH? CH2—CH—CIr? CH2—CH-CH: 

NeQn CO > N-COCIR CO > NII CO 

CH2—CH CH° Fe Ra CH?— CH--CH- 
Oxyde le tropinone. N-Acétyinortropinone, Nortryinone. 


Le tropanol ou tropine se comporte comme une alcamine. et son 
oxyde donne d'emblée un dérivé nor diacylé, à l'oxygène et à 
l'azote (R!' d'environ 60 0/0) : 


CH?-- CH-—CIP? CH? - CH —CH: 
| 
NÆQu CHOH > N-COCH*  CHOCOCIE > 
: | 
| 
CH2—CI CIF CI — CH —Cil? 
Oxyde de tropauel. Diacetylnortrepanol. 
CH CII — CH? CH2—CH==CIP? 
N-COCIE CHOH  -»> NH  CHOII 
CH-- CH — CIE CH?—Cil—CH? 
N-Acetslnortropanol, Nortropanol 


La saponification ménagée par la- potasse alcoolique normal 
enltve le O-acétrle sans toucher au \-acétyle. 
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Un dosage volumétrique permet de déterminer très facilement la 
juantité d'acide saponitié. 

Le dérivé N-acylé, soumis à une ébullition prolongée avec SO'H? 
au dixitme, donne finalement le nortropanol. Lorsque l'acide sul- 
furique est trop concentré, il déshydrate partiellement cet alcool 
secondaire et l'on obtient alors un mélange de nortropidine et de 
nortropanol. 

L’apoatropine se comporte, dans le premier temps de la réac- 
tion, comme la tropidine, c'est-à-dire ne réagit avec l'anhydride 
que par sa fonction amiuoxyde, et donne l'acéty-lnorapoatropine, 
avec un R'de #00/0. Mais ce dernler ne conduit pas, par hydrolyse, 
à la norapoatropine l'acide atropique étant libéré dès le début de 
la saponitication. On isole facilement le V-acétylnortropanol, iden- 
tique à celui que nous avons obtenu précédemment, Il nous conduit 
naturellement à son tour au même nortropanol ou à la nortropidine : 


CH CIH—— CH CH C2 Ci ————— (112 CI 
| CH: | | | | 
N=6 CHO.CO.C > N-COCIB  CHO.CO.C 
| | | 

CH2— CH—CI: CIE CI re C'1: 


Oxyde d'apoatropine. M-Acétynorapoatropine. 


N-Acetÿlnortropanol. 


CIP—CN CHE 
—> N-COCIH CHOIN 
CIE -CH-—— CI 


PR” 


HU) 


D \ 
Ci CH -—CIE CIP—CH --CH 
| | || 
NH CHON NH CH 
(“5 | | 
CH CN OI CH: CH-- CIP 
Nettropanol Nortropidine, 


L'oxvde d'hvoscyamine, et sou racénrique, loxvde d'atropine, 
qui réunissent dans leurs molécules les fonctions éthers et ami- 
noxydes et renferment, en outre dans leur copule acide, un grou- 
pement alcool primaire, réagissent de façon plus complexe: le 
premier produit isolé au cours de l'acvlation est un diacvle de la 
base secondaire (O-acxi-N-acvinorhvoscyamine et O-acyl-N-acylno- 
ratropiner, Îlest curieux de remarquer que, contrairement à ce qui 
se passe pour les bases elles-mémes, qui, au contact des anhy- 
drides organiques, donnent exelusivement de l'apoatropine par 

SOC. CHIM., À” SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. 19 
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déshydratation de l'alcool, on n'obtient dans le cas des aminoxvd: 
que très peu de N-acylnorapoatropine; en presque totalité l'aleori 
se trouve lei acylé : | 


CH2-CH---CI  CIPOIN 
| | 


N<CI CHO.CO.CH > 
N<b ou : 
CH? - CN CH? Cüls 


Oxvde d'hyoscyamins. 
Ci Cil—— CH? CIBOCOCIH | 


N-COCHS CHO.CO.CH 


CIE CH —— CI? C'hi5 


Diavétylnorhyuscyamine. 


Le dérivé de l'oxyde d'hyoscyamine possède encore le pouvir 
rotatoire, qu'il ne perd que sous l’action de la soude, au contact 
laquelle, il est à la fois saponifié et déshydraté, fournissant alors 
le même produit que l'oxyde d'apoatropine. Par contre, une sapr- | 
nilication ménagée par HCI au tiers, à froid, enlève uniquement | | 
O-acyle et conduit à la N-acylnorhyoscyamine, corps bien cristallin 
ct déviant encore le plan de polarisation. 

Dans le cas de l'oxyde d'atropine, on constate, au pouvoir roli- 
toire près, le même phénomène : le contact de la soude dilur 
transforme le composé diacylé en N-acylnorapotropine, tandis qu' 
HCI dilué donne un composé cristallisé, possédant encore ur 
fonction alcoolique, la \-acyinoratropine. 

L'étude comparative de la saponification acide de la diacylnor- 
hyoscyamine ct de la diacyinoratropine révèle une grande diflerente 
dans la vitesse d'hydrolyse de ces deux composés. Tandis que l« 
diacétyinoratropine, laissée 24 heures à froid avec HCI au tier 
donne presque quantitativement la N-acétylnoratropine, la diacr- 
tyinorhyosecyamine ne fournit, dans les mêmes conditions, que trt* 
peu du dérivé cristallisé monoacétyté; la majeure partie reste inal- 
térée. . 

Par une saponification plus énergique (potasse alcoolique nor 
male), toute la copule acide se trouve enlevée et on obtient l'acil- 
nortropanol. 

Si l'on chautle ou prolonge la réaction pendant plusieurs jeun 
en présence d'un acide plus concentré, on aboutit à nne déshydra- 
tation et on obtient alors presque uniquement la N-acétrinorap- 
atropine (Voir le schéma ci-dessous). 

La scopolamine se raltache étroitement aux alcaloïdes de la ll 
ladone et son N-oxyde se comporte à l'acylation de façon tout à 
fait analogue. 

Il réagit avec l'anhydride acétique pour donner d'emblée 1 
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Diacétyinorhyoscyamine, 


CI CH —Ci CHOCOCH: 


N-COCIB CIHO.CO.CII 
| 


CH? CN Ci CAF 
TT S 
ST Pges 
dd ar 
CCI —— CH? CIPOI CIP-CH—— CIF CH? 
| | | 
N-COCH3 CHO.CO.CH N-COCIB CHO.CO.C 
CIP-CI——— CI: C1 CIP-CIH-—— CI C611° 
N-acetylnorhyÿoseyamine, N-Acétyinorapaatropine, 


dérivé diacétylé, à l'azote et à l'oxygène alcoolique, doué de pou- 
voir rotatoire : 


Ci TE CIEON 
Le | 

T4 NA CHO.CO.CH Le 
NCH - CH CIP CH 


Oxyde le scopolamine, 


CH CH CIE CIPOCOCIE 
0! N-COCIB  CHO.CO.CH + 

| | 

CH—CH — (Cite CIE 

Diacrtyÿlnor<copolamine, 
CH— CH — Gil? CIPOH 

ra LEONE . ul 

0’ N-COCIE CHO.CO.CH 

DUR Cir 


N-Acétylnorseopetamine. 


Par saponitication acide à froid, il donne la Vacétylnorscopola- 
mine, déviant toujours le plan de polarisation, La potasse alcoo- 
lique libère d'abord l'acide tropique, fournissant Ta N-acétyinor- 
scopolite, puis la norscopoline elle-même, 


B. — Oxydes des alcaloïdes du granatane. 


L'oxvde de psenudopelletiérine (N-oryde de N-méthylgranatonine) 
se comporte comme l'oxyde de tropinone, dont il est l'homologue 
supérieur. On obtient à l'acylation, avec d'assez mauvais rende- 
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ments, la /-acylgranatonine, qui conduit par saponification à la 
granatonine : 


CH2—CH— CH? CIE CH ———— CH? CH2—CH—CIE 
CH3 | | 

CH? N<G CO —> CH? N-COCIB CO -> CHE NH CO 
| | [ef 

CH2—CH CH? CH—Cil———— CH? CH CH— CH: 


Oyxde de méthylgranatonine. N-Acétylyranatonine Granatanine. 


L'oxyde de N-méthylgranatoline, par contre, donne dans d'excet 
lentes conditions (comme son homologue inférieure l'oxyde de tro- 
panol}, un dérivé diacylé, que l'on hydrolyse graduellement en 
N-acylgranatoline et en ;‘ranatoline. Une saponification finale par 
un acide sulfurique trop concentré conduit également ici à un dérive 
déshydraté, la granaténine : 


CH2—CH—— CH? CH Ci. CIE 


IPS | 
Cie N<CIF CHOIL  -> CH? N-COCH: CHOCOCH + 


CH? CIE—CH————CIP 


CH2—Cil 
Oxvde de méthylsranatoline. Diacétuicranatoline. 
CH CI-——— CH: 


| 
. N-COCH: "du 


CIP PR he 


N-Avcétylgranatoline. 


7 Ne 
x N 
CH2--CH—CH CH?—CH—CH? 


Ci NH CII <— CH? NH CHOH 
RAD CH—CH—CIP 


Granauténine. Grauatoline. 


Y-Oxyde de Nicotine. 


Dans tous les cas étudiés jusqu'ici, l'azote basique était compris 
entre deux carbones tertiaires -CH-. Avant d'aborder l'étude des 
composés dans lesquels cet azote voisinera avec CI?, nous avons 
envisagé le cas intermédiaire, réalisé par la nicotine, où l'aznte 
tertiaire est encadré d'un CH ou d'un CH. 

L'intérêt de cette réaction se doublait ici du fait que la nornico- 
tine n'avait pas encorc été décrite. 

Bien que cet alcaloïde ne possède pas de groupement acylable. 
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son oxyde réagit très vivement avec les anhydrides organiques. 
CO est conduit avec d'assez bons rendements au dérivé acylé et la 
roruicotine elle-même s'obtient facilement par la saponitication de 
la  V-arvlnornicotine. Malheureusement cette base est liquide, 
comme la nicotine même, et ses sels sont diflicilemeut cristalli- 
sables : 


CH2—CIP CH2—CH CH2— CHE 
£ | | # | 
ONE CH CM > CN CIE 
En A Re Len Fr 
Se N-CIL NS N-COCH: 

N . X 

O 
Oxyde de nivotinr. Acétylnemicotine Noruicoline. 


Nous n'avons pu isoler à l'état cristallisé qu'un picrate et un 
chloraurate. 

Nous n'avons envisagé jusqu'à présent que des aminoxydes de 
bases tertiaires hétérocveliques alcoylées. L'action des anhvdrides 
d'acides sur les aminoxydes de bases tertiaires non alcoyvlées 
comme les oxydes des alcaloïdes du groupe des strychnées, du 
quinquina, de la berbérine ct de l'éinétine fera l'objet de la deu- 
xième partie de cette étude. 


l'anTIE EXPÉRIMENTALE. 


Le mode opératoire que nous avons suivi pour les acylations des 
arminoxydes comporte une partie commune à toutes ces prépara- 
tions, que nous décrirons tout d'abord pour éviter de nous répéter 
dans chaque cas particulier, Nous prendrons connue type d'agent 
d'acylation l'anhvdride acétique. 

L'aminoxyde, aussi déshydraté que possible. est traité, dans un 
ballon muni d'un réfrigérant ascendant, par un excès d'anhvdride 
acetique que l'on introduit petit à petit par un entonnoir à brome, 
en agitant constamment et en refroidissant extérieurement lorsque 
la réaction est par trop exothermique. On abandonne ensuite le 
melange à lui-même pendant quelques heures, et on termine la 
réaction au bain-marie pendant 3 à 4 heures. La solution se colore 
plus où moins en brun. Si l'opération est conduite prudemment on 
ne doit constater aucun dégagement gazeux. 

On détruit entin l'excès d'anhydride acétique par addition d'al- 
cool, puis d'eau, et on évapore à consistance sirupeuse, On ajoute 
un grand excès de CO'K? et on extrait à plusieurs reprises par de 
l'éther bouillant. Ce dernier véhicule s'empare peu à peu de tous 
les produits aeétylés et dissout en même temps une petite quantité 
de produits basiques qui se forment au cours de la réaction, ainsi 
que des Uaces d'oxyde non transformé, 

H reste toujours un précipité qui n'entre pas dans l'éther, et dont 
la quantité varie selon l'aminoxyde traité: ilest composé de pro- 
duits polvmérisés solubles dans le chloroforme, insolubles dans 
léther et le beuzène, que nous n'avons pas étudiés spécialement. 

La solution éthérée, de réaction légèrement alealine, est d'abord 
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lavée avec de très petites quantités d'acide sulfurique dilué, jus- 
qu'à réaction neutre de l'éther, puis avec quelques gouttes d’eau. 
Il est à éviter d'employer trop d'eau de lavage qui dissout une 
notable quantité des produits acétylés. 

L'éther, séché sur CO3K2, est distillé. Le produit acétylé reste 
sous forme d'huile, quelquefois il se présente d'emblée cristallisé. 

On peut souvent avec avantage remplacer l'éther par le benzène 
dans lequel tous les produits acétylés sont facilement solubles. 


Acétylnortropidine C'HINCOCIF. 


En traitant le N-oxyde de tropidine par son poids de (CH3CO120, 
on obtient, en suivant le mode opératoire précédemment décrit, 
l'acétvinortropidine sous forme d'une huile incolore, très soluble 
dans l'eau et de réaction neutre. 

La saponification de ce produit, comme d'ailleurs de tous les 
N-acétylés, peut étre réalisée soit par hydrolyse acide, soit par 
hydrolyse alcaline. On utilise dans ce dernier cas une solution tres 
concentrée de potasse alcoolique. Pour l'hydrolyse acide on emploie 
l'acide sulfurique à 20 0/0, qui permet un dosage facile de l'acëtyle 
libéré. On fait bouillir à reflux pendant quelques heures l'acétyinor- 
tropidine avec deux ou trois fois son poids d'acide, puis on distille 
l'acide acctique formé, en maintenant constante la concentration 
primitive de SO‘H? par addition d'eau distillée. Le distillat est 
recucilli dans une solution de soude normale et titré en retour. On 
trouve une quantité d'acide correspondante à une molécule de 
CIOH. 

La solution sulfurique est alors sursaturée de COëK7; il se sépare 
une couche huileuse qu'on extrait à l'éther. C'est la nortropidine 
C'IlMN, que nous avons identifiée par son chlorhydrate, et son 
chloraurate fondant à 18°. 

Analyse du chiorhydrate de nortropidine. — Substance, Ge,146 Al. 
Uet,440, Substance, 0:‘,217, NO'Ag employé, 1*.ù n/10. — Trouvé : CI. 

ï u 
23.7 0/0, 24,5 0,0. — Calculé pour C'H''NHCI, CI, 84.4 0/0. 


Acétylnortropinone C'HIONCOCIHS. 


L'oxyde de tropinone réagit très vivement avec l'anhydride acc- 
tique ; il est nécessaire d'opérer ici à 0° et de conduire la réaction 
très lentement. Malgré toutes les précautions on obtient un tris 
faible rendement; la majeure partie se goudronne. 

L'acétyluortropinone C'H°ONCOCIE est une huile, qui, sapoui- 
liée par l'acide sulfurique à 20 0/0 donne la nortropinone que nous 
avons caractérisée par son chlorhydrate (F. 201°) et sou chlorau- 
rate, fondant à 168. 


O-N-Diacétylnortropanol C'HIO(COCIB)NCOCH:. 


L'acétylation de l'oxyde de tropanol se produit presque sans 
échautffement et ne donne lieu qu'à une très faible goudronisation. 
On emploie de 2 à 3 parties de (CH*CO?}?0 et on prolonge la chante 
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ss emadant 4 heures au bainauarie. Le produit final se présente éga- 
i<-rasent sous forme buileuse ; il est tres soluble dans l'eau et répond 
is Le formule CIHAXCOCHENCOCH. 

S aponilié par ISO" à 20 0.0, ce composé fournit deux molécules 
«l'acide acétique et couduit directement au nortropauul. Mais par 
tune hydrolyse partielle, qu'on réalise par la potasse alcoolique 


norivale, on arrive à u'eulever qu'un acétyle et on obtient le N-acé 
ts Inortropanol. 


N-Acétylnortropanol C'HHONCOCH:, 


A1 est facile de déterminer au cours de cette saponification alc::- 
line, par la mesure de l'indice de saponilication, la quantité d'acide 
acétique libéré : elle est exactement égale à une molécule. 

2&r,310 de diacétvl-nortropauol, sont traités au bain-marie par 
20 ec. de KOII alcoolique normale pendant 3 heures à reflux. L'al- 
calinité restante est exactement neutralisée,en présence de phénol- 
phtaléine, par 9 ce. de SOL normal, ce qui correspond à un poids 
moléculaire de 211 (calculé pour C'IHOSN, P. M. — 210). 

Pour isoler le dérivé monoacétylé, on ajoute les 10,1 de SO‘H? 
nécessaires à la neutralisation complète de la potasse alcoolique 
mise en œuvre, on évapore à siccité st on roprend lo résidu par 
l'alcool absolu ou l'éther. 

Après distillation du solvant il reste un produit cristallisé, blanc, 
fondant à 124”, répoudant à la formule C'H1OZN (Az = 8,35 0/0; 
calculé 8,28 0,0). 

Quoique neutre au tournesol l'acétyInortropanol forme des sels 
avec les acides forts ; ceux-ci sont très dissuciables, et ce n'est 
qu'en présence d'un excès de HICL qu'on obtient par évaporation un 
chlorhydrate, peu soluble dans l'acétone, et qui fond à 162. 

Le N-acétvinortropanol peut conduire de deux façons dilférentes 
au nortropauul, soit par hydrolse acide, soit par saponification 
alcaline en présence d'une potasse très concentrée. En employant 
ce dernier procé ‘dé on obtient uniquement la base désacétylée, 
qu'ou extrait à plusieurs reprises par l'éther et qu'on puritie par la 
précipitation de son carbonate qui fond à 16599. 

Nous avons complété lideutilication de cette base par l'analyse 
de sou chlorhydrate (F. 28"), par son chloraurate (F, 211") et son 
chloroplatinate (F. 21S°-2300). 

Lorsqu'on saponitie cu milieu sulfurique dilué on obtient le même 
nortropanol, mais dés que la concentration de l'acide sulfurique 
dépasse 20 0,0 on est conduit à un mélange de nortropanol et de 
nortropidiue, que l'on sépare très aisement, par un entrainement à 
la vapeur d'eau, la nortropidiue, très volatile, passe seule à la dis- 
tillation. ; 

N-Acéty lnorapoatropine  CHHIO!NCOCHE 


Lorsqu'on traite Le N-oxvde d'apoatropine par deux parties d'an 
hydride acctique,la réaction se passe très normalement, sans grand- 
échauffement. Dès qu'on a chassé l'excès d'anhvdride et d'alcool le 
dérivé acétylé précipite par addition d'eau saus forme d'huile qui, 
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au bout de quelque temps, se prend en masse cristalline. On reprrni 
cette niasse par une grande quantité d'éther chaud, qu'on lav- 
ensuite avec un peu d'eau acidulée. L'éther abandonne un pr:«iui 
bien cristallisé. Le rendement atteint ici 80 0/0. 

Recristallisé dans l'acétone la N-acétyinorapoatropine tond à 1! - 
114 : cristaux blancs, de réaction neutre, très peu solubles das 
l'eau et les acides dilués, peu solubles dans l'éther froid. tr. 
solubles dans le benzène et l'alcool. Les acides moyennement cen- 
centrés la dissolvent et, après évaporation rapide, donnent 4 
sels, peu solubles dans l'acétone. 

Le chlorhydrate noircit vers 115‘ et fond à 110". L'euu le issu: 
complètement. (Trouvé : C1= 10,5 0/0; calculé pour C111210) NH I 
CI= 10,8 0/0). 

06,95 d'acétvinorapoatropine saponifiés par 10 ce. de KOIE ales 
lique normale pendant 3 heures au bain-marie ont neutralisé + : 
de cet alcali, ce qui correspond à une molécule d'acide atrepiqu- 
saponifié. Nous avons isolé, comme dans le cas précédent, lacs 11: 
nortropanol fondant à 121°, 


Y-ben:oylnorapoatropine CMUMEO?NCOC'IT. 


Si l'on substitue l'anhydride benzoïque à l'anhydride acétique. 
ou, ee qui revient au même, si l'on emploie le chlorure de benzevie 
en présence du benzoate de soude, on obtient la N-benzovlnora 
poatropine, huile neutre qui, par saponification à l'aide de: Ja 
potasse alcoolique normale conduit au N-benzoyltropanol (F. 1:- 
126°), très peu soluble dans l'éther, déjà obtenu par Willstaetter 
par benzoylation du nortropanol. Nous l'avons également prepruré 
en traitant le N-oxyde de tropauol par l'anhydride benzoique et en 
saponifiant partiellement le dérivé dibenzoylé obtenu. 


Diacétylnorhyosey amine (LO-acétsltropyiN-acétrluortropanel 
CIOENICOCI O(COCH”) 


Pour préparer le dérivé acétylé de la norhyosevamine, nous 
soimes partis de 10 gr. de chlorhydrate de N'oxyde d'hroses a- 
inine, que nous avons traité par 20 gr. d'anhydride acetique, en 
présence de 3 gr. d'acétate de soude anbvdre. La réaction, tres vive 
au début, doit être modérée pur un refroidissement extérieur. On 
la termine, comme toujours, au bain-marie. On obtient environ 
NS gr. d'huile neutre iueristallisable. Quelquetois, cependant, en 
épuisant plusieurs fois cette huile à l'éther, on isole un petit résidu 
cristallin, fondant a HAT, et que nous avons identité avec 
l'acctyluorapoatropine, Mais la presque totalité du produit de la 
réaction esQun dérivé di-acétilé, soluble dans le benzéne. iusolubi 
dans l'eau, et doué, comme Fhyoseyamine elle-même, d'un pouver 
rotatoire levouyre. 

a -— ie 25 0 0 eu solution alcoolique), 

Une saponilication, par RON alcoolique normale au bain-tarie. 
libère deux molécules d'acide, une molécule de Cil-CO-I et ur 
d'acide tropique, et donne le N-acétylnortropanol. Mais si Po 
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abandonne ce dérivé diacétylé pendant un ou deux jours à froid, 
avec de l'acide chlorhydrique au ticrs, il se saponilie partiellement 
en ne perdant que son acétvle. Après neutralisation, on obtient, en 
petite quantité un produit cristallisé, fondant à 13° qui dévie 
encore le plan de polarisation, 2, =: — 1° (c — 10,0 en sol. alcoo- 
lique) et possède toujours sa fonction alcool primaire : c'est donc 
la N-acétyinorhyoscyamine, CIFHO3NCOCH. Saponifié par la po- 
tasse normale, ce composé donne le N-acétvinortropanol, fondant 
à 124°. 

La diacétylnorhyoscyamine, laissée à froid pendant peu de temps 
au contact de la lessive de soude, se transforme, en se solidifiant, 


en N-acétyinorapoatropine (F. 11°), dépourvue de pouvoir rota- 
toire. 


Diacéty lnoratropine (O-acétyltropyi-N-acétyinortropanol). 
CIIHSOZN(OCOCIB)O(COCIB) 


L'oxyde d'atropine donne lieu à des réactions en tous points 
analogues à celles que nous venons de décrire pour son stéréviso- 
mère actif, l'oxyde d'hyoscyamine. Nous sommes partis ici égale- 
ment du chlorhydrate de l'aminoxyde que nous avons traité, en pré- 
sence d'acétate de soude anhydre, par deux parties de (CH“*CO}0O. 
Le dérivé diacétylé obtenu se présente aussi sous forme huileuse; il 
est dépourvu de pouvoir rotatoire. La saponilication ménagée par 
l'acide chlorhydrique au tiers, à froid, conduit aussi à un composé 
bien cristallisé, fondant à 152-153%°, moins soluble dans l'acétone que 
le dérivé correspondant de l'hyoscyamine, et répondant à la for- 
mule C'SH2OSN(COCHS. 

Cette N-acétvinoratropine traitée à chaud par la potasse alcoo- 
lique normale donne le N-acétyinertropanol. 

La diacétyinoratropine ainsi que la N-acétyinoratropine donnent, 


au contact de la lessive de soude a froid, la N-acétylnorapoatropine 
(F. 1140), 


Diacétylnorscopolamine (1-N-acétyltropyl-N-acétyluorscopine), 
CHI OSN(COCIHB)O(COCHS) 


5 gr. de bromhydrate d'oxyde de scopolaruine sont traités 
comme d'habitude par 10 gr. d'anhydride acétique, en présence de 
15,7 d'acétate de soude anhydre. La réaction est très vive, et la 
solution se colore fortement. Le produit final de l’acétylation est 
une huile peu soluble dans l'eau, douée de pouvoir rotatoire, 
libérant par ébullition avec de la potasse alcoolique normale une 
molécule de CH*CO’H et une molécule d'acide tropique C*I°O"*, 
c'est donc une diacétylnorscopolamine. 

L'acide chlorhydrique au tiers, à froid, saponifie uniquement le 
O-acétyl et donne la : 


N-acétylnorscopolamine CIPEO'XICOCIB,. 


Ce composé est un produit eristallisé, blanc, fondant à 1:0°, doué 
de pouvoir rotatoire. a — — 2% 10 —3 0/0 en solution alcoolique: 
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11 donne des sels acides, très dissociables, notamment un chlorhy- 
drate fondant à 205. 


Dosage de (L. — G".207 ont donné ütr(m2t de AgCl: CI, 9.8 O0. - - Cal- 
culé : CI, 4.9 6,0. 


ÆEu saponifiant ce monoacétylé par la potasse alcoolique nor- 
male on est conduit à la N-acétylnorscopoline huile que nous 
n'avons pu faire cristalliser, peu soluble dans l'éther, et qui, par 
hydrolyse plus énergique (SO*H21/5) fournit la norscapoline 
iF. 205°) que nous avons identitiée par son chlorhydrate {F. 2-;et 
son chloraurate (F. 242°;. 


Diacéty lgranatoline C'HIN(COCH:O(COCI). 


5 gr. d'oxyde de méthyl-granatoliue sont traités par 12 gr. 
d'anhydride acétique à froid. La réaction est terminée au bain- 
marie. On extrait finalement, après alcalinisation. la diacétylgra- 
natoline, par l'éther. On la recristallise dans l'éther de pétrole d'où 
elle se dépose en cristaux blancs (F. 80°). 

Saponifiée par la potasse alcoolique normale elle donne la N-act- 
tylgranatoline, corps bien cristallisé fondant à 120. 


Indice de sahonification. — 0w.18 de diacétyigranatoline ont nentra- 
lisé, après saponitication, U°,80 de KOH normale. — Calculé pour 
CHHO'N, 0.60 de KOH n. Hyärolysée au contraire en milieu acide 
par SO‘H* à 20 0/0, elle libère deux molécules d'acide acétique. {Indice 
d'acétyle : 0:",31 de diacétylgranatoline; acide volatil neutralise 31°, de 
soude normale. — Calcul pour C'I"ON(COCIH)', 83 cc. de NaOH n, 


N-acétylgranatoline C'HH#ON(COCH:). 


La N-acétylgranatoline cristallise dans l'éther de pétrole en 
aiguilles fondant à 12°. Suivant qu'on la saponifie par la potasse 
concentrée ou l'acide sulfurique à 20 0/0 d'une part, par l'acide 
plus concentré d'autre part, on est amené à la granatoline elle- 
même ou à sou dérivé de déshydratation, la granaténine. On les 
sépare, ici aussi, très aisément par leur dillérence de volatilité 
dans un courant de vapeur d'eau. Nous avons identifié ces deux 
bases secondaires par leurs chlorhydrates et leurs chloraurates. 


N-acélylgranatonine C*HON(COCH::;. 


L'oxyde de pseudopelletiérine (N-méthylgranatonine) réagit très 
vivement avec l'anhydride acétique et une grande partie du pro- 
duit final est goudronnée. On isole cependant une huile monoacé- 
trlée, la N-acétylgranatonine, qui par saponification par la potasse 
concentrée donne la granatonine, que nous avons identifiée par son 
carbonate 1E°. 12K0). 
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N'-acéty lnornicotine CH1'IN/(COCH:). 


L'oxyde de nicotine fut préparé selon les indications de Pinner et 
W'ollfenstcin (13); il est inutile de chercher à obtenir un produit 
bien cristallisé, ce qui est assez malaisé: il suffit, pour la réaction 
qui nous intéresse, de débarrasser l'oxyde de toute trace de nico- 
tine et de le sécher à froid dans le vide, jusqu'à consistance 
pâteuse. 

L'acétvlation doit être menée très prudemment: c'est en effet 
une réaction très vive, et qui peut conduire à la goudronisation 
totale du produit. Aussi est-il indispensable de conduire l’opéra- 
tion très lentement et à une température voisine de @®, On fait 
tomber goutte à goutte 20 gr. d'anhydride acétique par une am- 
poule à brome, dans sou poids d'oxyde de nicotine, refroidi exté- 
rieurement par un mélange réfrigérant. On agite constamment et 
on veille à ce que la température ne s'élève pas au-dessus de ©». 
Le produit entre lentement en solution, sans se colorer. On ter- 
mine par une nouvelle addition de 10 gr. de (CH3CO), et on aban- 
donne le mélange à froid pendant quelques heures. La solution 
fonce un peu et se colore plus fortement encore lorsqu'on termine 
la réaction par deux heures de chauffe au bain-marie. On chasse 
ensuite l'excès d'anhydride et d'acide acétique suivant la technique 
ordinaire, et le résidu alcalinisé par COK! est épuisé par du ben- 
zène bouillant. 

La solution benzénique est agitée par de très prtites quantités 
d'eau acidulée pour la débarrasser des traces de base qu'elle ren- 
ferme ainsi que-de l'oxyde non transformé. 

Cette solution, séchée sur K2CO", et distillée, abandonne, sous 
forme d'huile épaisse, presque incolore, d'edeur fraiche, éthérée, la 
N-acétyinornicotine, C?H11NICOCH:. 

Sans tendance à la cristallisation, cette huile est très soluble dans 
l'eau, l'alcool, le benzène et le chloroforme, moins soluble dans 
l'éther. Elle est douée de pouvoir rotatoire : ap — — 13°,6 (e — 4,32 0/0 
en solution benzénique), ce qui témoigne de l'intégrité du groupe- 


ment asymétrique : 
| 
Lun 


7 Ne 
N-COCIB 

Neutre au tournesol, elle donne avec les acides des sels à réac- 
tion acide, très dissuciables. Le picrate lui-même est huileux ainsi 
que le chloraurate. 

Dans les mémes conditions, l'anhydride benzoïque donne avee 
l'oxyde de nicotine un dérivé benzoylé, la benzoyinornicotine, 
sirop très épais, moins soluble dans l'eau que l'acétyinornicotine. 
Ces deux produits acylés conduisent par saponification à la même 
base secondaire la nornicotine ou {-3-prridyl-:-pyrrolidine. 

Lorsqu'on elfectue l'hydrolyse par l'acide sulfurique moyenne- 
ment concentré, on peut doser Facide acétique mis en liberté qu'on 


13: D. ch, G., ANT, € 24, p. 61. 


1208 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


recueille dans une solution de soude titrée. Mais la saponification 
est difficile et le produit s'altère beaucoup en présence de SO‘H!. 

ll est préférable de saponilier en milieu alcalin en chauffant 
l'acétyInornicotine à reflux pendant 15 heures avec de la potasse 
alcoolique concentrée (4 fois normale). On chasse l'alcool, on ajoute 
un peu d'eau et on épuise la base secondaire par l'éther chaud 
iusqu'à cessation d'alcalinité. 11 reste toujours un résidu brun 
insoluble dans ce solvant, L'éther,séché sur CO3K2, est strictement 
neutralisé par HCln. La solution aqueuse, neutre (il est bon de la 
laisser très légèrement alcaline), contient le chlorhydrate de norni- 
cotine et un peu d'acétyinoruicotine entraîné. On l’évapore à siccité. 
et on épuise le résidu au benzène bouillant. Ce dernier s'empare du 
dérivé acétylé. On décompose enfin le chlorhydrate par CO3Na: et 
on extrait la base à l'éther. 

Cette base distille dans le vide (sous 30 mm. de pression) sans 
décomposition et passe entre 150 et 155*. 

Pour l'avoir tout à fait pure on peut passer par son chloraurafe. 
On procède par précipitation fractionnée du chlorhydrate par AuC/:. 
On rejette les premières portions du précipité brun amorphe et on 
ne conserve que le précipité pulvérulent jaune clair, qui fond dans 
son eau de cristallisation vers 140. {1 est assez soluble dans l'alcool 
chaud d'où on peut l'obtenir cristallisé en houppettes jaunes, fon- 
dant vers 210-212, en se décomposant.. 

Nous avons analysé le chloraurate jaune, pulvérulent, séché 
d'abord sur l'acide sulfurique, puis, à 120°, à poids constant. 

r,195 de substance ont donné 0r",95 (Au — 48,7 U/0. — Calculé pour 
C'HUN* (2HCI, 2 AuCF) Au = 47.7 00. 

Pour passer de ce chloraurate au chlorhydrate, on le délaye dans 
l'eau et on lait passer àäschaud un courant de H?S. Le chlorhydrate 
reste en solution. Par évaporation, il s'altère partiellement et 
s'oxyde à l'air. On n'obtient ainsi qu'une masse vernissée, qui, 
séchée à 120°, devient pulvérulente, mais n'offre aucune garantie de 
pureté. Les analyses accusent toujours une assez grande déficience 
en HCI, par perte d'acide à la température de séchage. 

En décomposant la solution chlorhydrique par un alcali, on 
obtient la nornicotinc qu'on extrait à l’éther. 

La base fraîchement distillée est incolore, mais, au contact de 
l'air, elle brunit et se résinifie rapidement. Elle est douée de pou- 
voir rotatoire : 4 — — 20° (c —3,8 0/0 dans l'alcool méthylique). 

En solution alcoolique cette base donne avec l'acide picrique un 
précipité pulvérulent, abondant, qu’on purifie par plusieurs lavages 
à l'alcool. Séché dans le vide sulfurique, il se présente sous lorme 
de poudre amorphe, fondant à 135°; mais dès qu'on cherche à le 
recristalliser dans l'alcool, il se ramollit et redevient amorphe par 
refroidissement. 

Traitée par le nitrite de soude, en milieu légèrement acétique, la 
nornicotine donne un dérivé nitrosé, qu'on extrait au bout de 
quelques houres par l'éther. Ce nitroso est une huile neutre, très 
soluble dans l'eau. 

Avec l'isocvanate de phéuyle, la base secondaire donne une urée 
également huilcuse. 
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IN: 118. — Sur le dicyano-triazol; par J. A. FIALKOFF. 


(20.4,1027.) 


$ 1. — Le dicvanotriazol à été obtenu par M. Grichkewitch- 
“Lrokhimowsks (1) sous forme de deux modifications, dont l'une 
est incolore, laube colorte en jaune. Le dicyanotriasol jaune 
s'obtient par action de HNO! sur HCN polymère, On lui a attribué 
Ba constitution d'un dicrano-f.5-triasol-1.2.3 : 


SRE TES 
\ C-CN 
Ke / 

D 4 

NT 


Le dicyanotriazol ércolore s'obtient par chauffage et sublimation 
«le la modification jaune. Les deux corps possèdent la même for- 
mule brute CHIEN etles mèmes propriétés : P. K. 145-130 (décomp.) 
et réaction acide de la solution aqueuse. 

Leurs éthers méthyliques, obtenus par l'action du diazométhane 
en solution éthérée à 0, possèdent le même P. F. de 57°,5-DK°,5. 

Comme ces données n'étaient évidemment pas suffisantes pour 
trancher la question dle savoir s'il s'agissait d'une isomérie des 
deux corps, M. Grichkewiteh-Frokhimowskv m'a proposé de les 
étudier de plus près. 

Les phénomènes d'isomérisation sont très fréquents dans la 
série des triazols (21: c'est ainsi qu'on observe la transformation 
réversible des diazoïques acveliques colorés en triazols inco- 
lores Gh, De méme les 1 23%triazols se transforment souvent en 
1.2.5-triazols 1 : 


Naz. GUN (CEE DA | 
13 ï 3 ï 
op ee DE 
N CR X \ 
X 5 
DE NI 
\H Hi 


Pour éviter la possibilité de telles isomérisations, nous nous 
sommes adressés aux procédés phvsico-chimiques eCen particulier 
aux mesures de conduetibilité électrique. I s'agissait, évidemment, 
avant tout, de préparer les produits eu question à Fétatle plus pur 
possible. 

$ 2 — Le dicvano-triasola été préparé par la méthode de Grich- 


(5 Bull. Sortocodno  Semenovo Oupraclenta  Sacharotrestas TN, XSS., 
Kietf: J Soe. eh. Husse, 192 US, p. 311 BE Soe. et, AA, À 3. p 566. 

2 Diunoru, Lieb. Ann 264. pr. 13-2045 € 325, pe. 1: Prcrazanr, € R., 
Aou, LL, p. en. 

4. Divaorn, Lieb, Ann. LU 373, p. 536, 

ui Daiumorn, 2 ele G., CU 35, p. LUZ. 
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kewitch-Trokhimowsky, à partir du polymère de l'acide cÿanlir- 
drique. 

La polymérisation de HCN a été réalisée en chauffant cet acide 
avec 5 0/0 de son poids d’ammoniaque à 10 0/0, dans un ballon 
surmonté d'un réfrigérant à reflux. Le chauffage a duré pendant 
Â jours (6-7 heures par jour) à la lumière solaire. Le produit de 
polymérisation est retiré du produit brut par épuisement à l'éther 
au Soxhlet. Rendement 8 à 9 0/0 (5). 

Le polymère forme des cristaux incolores, brunissant rapidement 
à la lumière. P. F. 1n2°. Ce produit possédait exactement les mêmes 
propriétés que (IICN)* décrit par Bedel (6). 

Le dicyano-triazol s'obtient par diazotation du corps ci-dessus, 
d'après le schéma : 


(CNY + NOH —> C“HN5 + 2H°0 


IL forme de gros cristaux jaunes, tricliniques, qu'on purifie par 
cristallisation dans l'eau. Le rendement est de 93-94 0/0. 

Le titrage du dicyano-triazol par 7/10 NaOH a donné 11x,!, 
119,2 et 119,3 (moyenne 119,13). Calc. pour CHN: : 119,048. 

Une fois, en faisant cristalliser le dicyanotriazol dans une quan- 
tité assez grande d’eau, contenant des traces de HCI et avec une 
éhullition prolongée, une partie du produit a été saponifiée avec 
formation de l'acide cyano-triazolcarbonique C?HNYCN)(COOH\:, 
déjà décrit par M. Grichkewitch-Trokhimowsky. P. F. 214-215. 
Le titrage de cet acide par NaOHn/10 a donné 138,5 et 138.1. 
Calc. 138,45. 

La modification incolore du dicyanotriazol a été obtenue en sou- 
mettant la forme jaune ci-dessus, à une sublimation sous 20-30 mm. 
dans un faible courant d'air. Le dicyanotriazol jaune est placé 
dans un large tube en verre, chauffé dans les vapeurs du xylène 
bouillant (env. 140°). Le produit sublimé se dépose sur les parties 
froides du tube, sous forme de cristaux monocliniques, transpa- 
rents et incolores. Le rendement est d'env. 70 0/0. 11 reste dans le 
tube un résidu brun clair. 

Au point de vue qualitatif, le dicyanotriazol incolore est tout à 
fait identique au dicyanotriazol jaune. 

Le titrage par NaOH n/10 a donné,.en moyenne, l'équivalent de 
119,08. 

Le résidu de la sublimation a donné, dans l'un des essais, par 
épuisement à l'eau, une faible quantité de cristaux incolores, ayant 
le P. F. 145-150 du dicyanotriazol. 

La modification incolore cristallise dans l'eau sans subir aucun 
changement (1). 


{& Les auteurs précédents (GRICHKEWITCH-TROKHIMOWSKY, loc. cit. et 
\WVIPPERMANN, D. ch, G., t. 7, p. 767), en extravant par l'éther, n'ont 
obtenu qu’un rendement de 3 0/0. 

W@: Bepez, LL. Soc. ch., 1924, t. 1, p. 839. 

{7} Au cours de son premier travail, M. GricukewiTen-THoOKknimowskY 
a obtenu, à partir de la solution aqueuse du dicyanotriazol incolore, 
des cristaux jaunes. Dans un autre essai, les gros cristaux déposés 
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En neutralisant les solutions aqueuses des deux dicyanotriazols 
par NaOH dilué, on présence de phénolphtaléine et en évaporant 
les solutions dans le vide, on obtient les sels sodiques. Ces sels 
forment, dans les deux cas, des poudres microcristallines inco- 
lores, facilement solubles dans l'eau, moins solubles dans l'alcool, 
insolubles dans l'éther. La solution aqueuse a une réaction neutre 
ce qui prouve la nature fortement acide des dicyanotriazols. 

L'analyse des sels a donné les résultats suivants : 

1° Détermination de la quantité d'eau de cristallisation par des- 
siccation à 90° : 

Sel du dicyanotriazol jaune : Trouvé : 1120 0/0, 22,5; 22,4; 
moyenne, 22.05 

Sel du dicyanotriazol incolore : Trouvé : H20 0/0, 22,2; 22,05; 
moyenne, 22.12. 

Ce résultat se rapproche du chiflre exigé par la formule : 


C'\5Na.2H?0 : Calculé : H20 0/0, 20.3 


2 Dosage de Na dans les"sels desséchés à 90° : 

Sel du dicyanotriazol jaune : Trouvé : Na 0/0, 16.21; 16.1; 
moyenne, 16.15. 

Sel du dicyanotriazol incolore : Trouvé : Na 0/0, 16.21; 16.1; 
moyenne, 16.17. 

Calculé pour C‘HS5Na : Na 0/0, 16.30 

En traitant les sels sodiques par la quantité équivalente de HCI 
dilué et en épuisant à l'éther, on régénère les dicyanotriazols. Le 
sel préparé avec {a modificatiou jaune a ainsi de nouveau donné le 
produit jaune, tandis que le sel obtenu à partir de la forme inco- 
lore a régénéré un produit incolore. 

Les corps obtenus sont identifiés en faisant la détermination du 
P.F. et, par dosage, de leur équivalent. 

S 3. — Mesures de conductibilité (*). — Ces mesures ont été faîtes en 
solution aqueuse d'après le procédé usuel (pont de Wheastone) dans 
un appareil muni d'électrodes en platine platiné. La constante de 
l'appareil était — 0,17. La conductibilité de l'eau utilisée était de 
2,1%X 10-6. Toutes les mesures ont été faites à la température 
constante de 25° dont les variations ne dépassaient pas 0°,1. La 
pureté des produits employés était contrôlée en faisant une mesure 
de conductibilité, en recristallisant le produit de nouveau et en 
-prenant la conductibilité une deuxième fois à la même concentra- 
tion. La concordance de ces deux valeurs pouvait être considérée 
comme une garantie de la pureté. Les densités des solutions ont 
êté déterminées à l’aide d'un pycnomètre. Pour les solutions très 
diluées on a admis leur densité comme égale à celle de l'eau à la 
même température. 


étaient jaunâtres, tandis que {es petits étaient incolores. Ce désacuord 
avec le résultat de mes observations s'explique par une technique 
meilleure et par un degré de pureté plus grand du produit incolore 
que j'ai obtenu. 

{+) Ges mesures ont été faites dans le laboratoire de chimie physique 
de l’Institut polytechnique de Kietr. 
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Les résultats des mesures sont consignés dans les deux tableaux 
dilution eu litres: x— conductibilité spécifique. 
w = conductibilité moléculaire; « — degré de dissociation en Ù u. 


suivants : 


Taureau |. 


836,0 
418,2 
190,15 
121,32 
45,793 
15,13 
4,81 
2,01 


1,049 


56,05 
334,1 
IR, 5 
102,95 
39,24 
1,18 
D, 


2,003 


Conductibilité du dicyanotriazol jaune. 


2% x 10! 


1,272 
8, 4U3 
17,03 
25,96 
58,10 
135,1 
2N9,0 
396,1 
649,2 


307,2 
359,1 
323,8 
314,1 
269,2 
) 5,2 
131,12 
10,73 
68,12 


TaBLEAU Il. 


9,01 


21,22 


| 
6,139 | 
=> | 
28,95 ; 
60 ,K5 
132,6 
246,3 


101,1 


89,88 0,0 
39,35 
K1,47 
19,11 
63,13 
51,01 
33,1D 
26,6 
13,94 


Conductibilité du dicyanotriazol incolore. 


83,36 0,0 
85,17 
19 ,2n 
74,89 
D8,1N 
DÙ,6 
34,60 


25,74 


La conductibilité des dievanotriazols pour une dilution infinie. a 
été calculée à l'aide des valeurs trouvées pour la conductibilité des 
sels de soude ; elle est égale à 397. 

Ces résultats montrent que les dicyanotriazols sont des acides très 
forts. Parmi les composés organiques on ne connaît que très peu 
de corps doués d'une acidité aussi élevée. Les dicyanotriazols sont 
comparables à des corps tels que l’iso-cyanoforme (CN)°C = NH et 
l'iso-nitroforme (NO'C=NOOII, ou même aux acides minéraux 
comme FCI où NO'H. C'est ainsi que le degré de dissociation de 
l'isocvanolorme est égal à 97,3 0/0 (à la dilution o — 512) et celui de 
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Fig. L{*. — Conductibilité des dicyanotriazols. 


l'isonitrolorme à 94,9 0/0, tandis que la dissociation des dicyano- 
triazols est voisine de 90 0/0 (8). 

Les dicyanotriazolsprésentent cette particularité que la dissocia- 
tion élevée ne se manifeste que dans les solutions relativement 
diluées (à partir de v — 100). 

$. 4. — Conductibilité des sels sodiques des dicyanotriazols. — Les 
sels sodiques employés ont été préalablement soumis à la dessic- 
cation. 

Les résultats des mesures sont consignées dans les tableaux III 
et IV : 

TABLEAU Il. 


Conductibilité du sel sodique du dicyanotriazol jaune. 


v x x 104 


w 
717,71 1,342 96,32 
386,76 2,155 94,6 
111,97 8,116 90,0 
30,72 97,89 K3,71 
12,86 61,28 78,8 

8,456 #9 ,4 75,6 


&*) Dans les figures Î et ?, la ligne poinlillée montre la conductibilité 
de la forme incolore. 

(8) V. Hawrzscu, D. ch. G., t. 32, p. 641 et 62X. Il convient de remar- 
quer que Hantzsch a calculé les valeurs ei-dessus en admettant pour 
la mobilité de l'ion H* le chiffre de 32; or, d'après les données plus 
récentes cette mobilité a la valeur 3%. Les chillres de Hantzsch sont 
Je ce fait un peu trop élevés. 


soc. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. su 
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TaëLEAU IV. 
Conductibilité du sel sodique du dicyanotriazol incolore. 


36,8 2,553 94,15 
210,2 3,N59 92,7 
ss ,62 10,04 89,1 
29,85 2x 11 83,1 
12,68 61,65 75,16 


EEE ——_"——— 
A l'aide de ces données nous avons calculé uw pour le dicyano- 
triazol, en nous servant de la formule de Bredig (9). 
Nous avons déterminé, à l'aide de la courbe des conductibilités 
# 


30 


80 


70 


——— 2 —— 2 —— rt Y 


°2 9 100 200 300 400 


l'ig. 2. — Conductibilité des sels des dieranotriazols. 


des sels, la valeur de 6 — 32 — 512 et nous avons calculé ux pour 
C'NiNa (à 25°). Cette valeur est égale à 98,64. La mobilité de Na” 
étant 51,2 (à 25°: celle de l'anion (C'N5)- est égale à 43,44. Comme, 
d'autre part, la mobilité de H+ est égale à 350 (10), la valeur de x 
pour C'N'H est de 43,41 -j- 350 — 497,44. A 

$ 5. — Conductibilité de l'acide cyané CNH ou: — Avant 


constaté la forte acidité des cyanotriazols nous avons fait la supp 
sition que ce caractère acide était dû à l'accumulation dans sa 
molécule d'atomes et de radicaux négatifs, tels que les doubles 
liaisons, les atomes d'azote et les groupes CN. Nous avons pensé 
que c'était précisément ces derniers groupements qui exerçaient 
uue influence particulièrement forte. 

Pour vérilier cette idée, nous avons mesuré la conductibilité de 


19) Breme, Zeitsch. f. physikal. Ch, %. 42, p. 281: € 43, p. 11. 
{5 LaNborr, Phys. Chem. Tab., 1923, & U, p. 44. 
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l'acide cyané C°N°H(CN)(COOH), décrit ci-dessus. Le faible rende- 
ment et les pertes élevées de matière qu'on subit au cours de la 
purification de ce produit ne nous ont, malheureusement, pas 
permis de faire une étude très détaillée. Les résultats acquis sont 
consignés dans le tableau V : 


… FASERU V. 


| # »“ 104 L 
210,73 nm | 1,34 105,6 
218,08 4,51 93 ,UN 
96,08 | 6,9 87,0 


Ces quelques données viennent confirmer notre hypothèse, con- 
cernant l'influence des groupements CN. En effet, ou voit que la 
conductibilité de l'acide cyané est notablement inférieure à celle du 
dicyanotriazol. C'est ainsi que dans le cas de l'acide cyané la 
valeur de x varie de 67 à 105.6 aux dilutions de 96 à 210, tandis 
que dans le cas du cyanotriazol on a, aux mêmes dilutions, pour w 
les valeurs de 297 et 4:35. 

La faible conductibilité de cet acide concorde avec le fait que 
c'est un acide monobasique, comme le prouve le titrage et l'analyse 
du sel d'argent (11). 

D'ailleurs, d'après les données bibliographiques, l'acide triazol- 
carbonique : 


N——CH 

il | 

N lcoou 
sf 


est également un acide rnonobasique. 

Les résultats acquis permettent donc de tirer les conclusions 
suivantes : 

1° Le groupe NH de l'acide cyané a complètement perdu ses pro- 
priétés acides ; 

2 Dans la saponification du dicyanotriazol c'est le groupe CN le 
plus proche du NH qui est attaqué : l'acide cvané possède par 
conséquent, la constitution suivante : 


N——C-CN 
| Il 
N C-COOH 
Durs 
NH 
$ 6. — L'ensemble des données expérimentales, et en particulier 


les mesures de la conductibilité, permettent d'établir les rapports 
existants entre les deux modifications du dicyanotriazol. 


(H1} Ce dosage a été fait par M, GricukgwiTen-ThokmMowsk {loc cit.) 
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Les tableaux ci-dessus montrent que les conductibilités de ces 
deux modifications, bien qu'étant très voisines, sont néanmoins 
nettement différentes. La conductibilité de la forme jaune est un 
peu plus élevée que celle de la torme incolore. 

Dans le cas des concentrations élevées cette différence ne se fait 
presque pas sentir, mais elle augmente avec la dilution pour 
atteindre finalement la valeur de 3-4 0/0. 

Ces résultats prouvent, en premier lieu, que la coloration jaune 
de l’une des deux formes n'est pas due à la présence d'impuretés: 
cette conclusion est confirmée d'ailleurs par le fait que les deux 
dicyanotriazols cristallisent dans des formes de systèmes dif- 
férents. 

Il est bien plus plausible d'admettre que les deux dicyanotriazols : 
sont des corps isomères de constitution voisine. ; 
Cette isomérie doit être déterminée par le passage de l'hydro- 
gène du groupe NH dans une autre position. Ce passage peut 

évidemment se faire de deux ae différentes : 


N C-CN C-CN N—C-CN 
pu Me 
| | Ë | —{ ; 
5 1 4 
N  C-C-X C-CN NH  C-CN 
FA ee \s 
N NH N 


La réaction 1 doit être exclue car elle conduirait à un composé 
analogue au cyanoforme acide qui devrait donc différer profonde- 
ment, par ses propriétés acides, de son isomère. 

Il faut donc admettre la réaction II, c.-à-d. un simple passage de 
l'atome d'hydrogène du groupe NH à l'azote voisin. 

La possibilité d'une telle isomérisation se trouve confirmée par 
l'existence de nombreuses réactions analogues, aussi bien dans la 
série du triazol que dans celle du pyrazol (12) et du tétrazol (131. 
Ces isomérisations semblent être communes à tout ce groupe de 
composés ; elles s'observent le plus souvent dans le cas où l'hydro- 
gène du groupe NH n'est pas substitué et elles se font aussi bien 
par suite de réactions chimiques que sous l'action des températures 
élevées. Ce fait rend l'étude de ces composés hétérocycliques sou- 
vent difficile, et il a obligé certains auteurs à admettre des for- 
mules oscillatoires. 

Les faits expérimentaux, ainsi que les analogies bibliographiques 
nous conduisent donc à la conclusion que la migration de l'atome 
d'hydrogène du groupe NII vers l'azote voisin, transforme le 
dicyano Mu 2.3 jaune en dicyanotriazol-1.2.5 incolore : 


C-CN CN-C C-CN 
3 ä; 
ù + . à 
C-CN N N 
Ne A 4 
NT XH 


2 Ksonr, Lich. Ann. t 279, p. 188. 
(és, Divinorn, 2, ch. G., t 35, p. 1038. 
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Les études à venir peuvent confirmer de nouveau cette conclusion. 

Le fait qu'on a pu retirer du résidu de la sublimation une petite 
quantité de produit incolore, montre que l'isomérisation se fait 
déjà au cours du chauffage et que c'est le dicyanotriazol incolore 
déjà formé qui se sublime. 

La formule que nous admettons pour le dicyanotriazol incolore 
explique également le fait que sa conductibilité est un peu plus 
faible que celle de l'isomère jaune. 

En effet. dans ce corps le groupe NH est plus éloigné du groupe 
CN, qui influe si fortement sur les propriétés acides. 


Conclusions. 


1” Le dicyanotriazol existe sous deux formes, l'une jaune, l'autre 
incolore ; 

2% Ces deux dicyanotriazols sont des corps isomères. La forma- 
tion du composé incolore se l'ait par suite d'un déplacement de 
l'atome d'hydrogène du groupe Nil vers l'atome d'azote voisin. Le 
dicyanotriazol incolore est à considérer comme un dérivé du 1.2.5- 
triazol ; 

3° Les deux dicyanotriazols sont des acides très forts compa- 
rables aux acides minéraux ; 

4 Le caractère acide des dicyanotriazols est déterminé par 
l'influence des groupes CN. L'acide cyané, formé par saponification 
de l’un de ces groupes, est un acide monobasique et se distingue 
par une conductibilité beaucoup plus faible. 

En terminant, j'exprime toute ma reconnaissance à M. le profes- 
seur E. Grichkewitch-Trokhimowsky qui a dirigé mon travail, 
ainsi qu'à M. le professeur M. Rabinovitch qui m'a donné de pré- 
cieux conseils. : 

(Kieff. Laboratoire de Chimie Organique de M. le professeur 
S. Reformatsky, Institut de l’Instruction publique.) 


N° 119. — Les azoïques de la fibroïne de la soie, 
leur constitution ; par MM. A. MOREL ct P. SISLEY. 


i81.5.1127.) 


En 1838, l’aul Richard, en traitant la laine ainsi que la soie par 
le nitrite de soude et un acide, constata que la libre se colore len- 
tement en jauñe citron. Cette coloration très instable virait au 
jaune brun sous l'influence de la lumière et lorsqu'on la traitait par 
les alcalis surtout à chaud. 

En immergeant la fibre ainsi traitée dans des solutions alcalines 
de divers phénols, Richard obtint des colorations stables assez 
intenses, variant de l'orangé au grenat et au rouge, suivant le 
phénol employé. 

Ces résultats furent communiqués à la Société industrielle de 
Mulhouse (1;. Suivant Richard, la laine colorée en jaune par l'acide 


4) Bull. Soc. chim. ind., Mulhouse, 1888, p. To. 
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nitreux était probablement un dérivé diazoïque, provenant de là 
diazotation d'un groupe aminé et les couleurs, obtenues avec les 
phénols, étaient sans doute des colorants azoïques, formés avec lu 
fibre. 

A cette époque, l'un de nous, (P. Sisley}, avait répété les expr- 
riences de Richard avec la soie et fixé les conditions dans lesquelles 
on obtenait les colorations les plus belles et les plus intenses. Ces 
conditions différaient sensiblement de la technique de Richard. 
Mais ces expériences, non publiées, lui laissaient supposer qu 
suivant les vues de Richard il se formait bien des colorants azoïques. 

Benz et Jarrell (2) répétant les expériences de Richard avec la 
laine, qu'ils pensaient avoir désaminée par ébullition de la libre 
traitée par l'acide nitreux avec l'alcool, constatèrent que la laine 
ainsi traitée se teignait aussi bien avec les colorants acides que la 
laine primitive ; ils en conelurent que dans ce genre de teinture le 
groupement aminogène n'intervenait que d'une façon restreinte, ce 
qui était à l'encontre de la théorie de la salification. 

La question en était là, quand Prud'homme {3) vint renverser 
cette hypothèse par une expérience, qui semblait démontrer l'absence 
du groupement aminogène dans la laine. En effet, un mélange 
d'aldéhyde formique et d'acide sulfureux reste sans action sur les 
corps ne renfermant que des groupes imidogènes et agit sur les 
corps renfermant des groupements aininogènes, en leur commu- 
niquant des propriétés acides. 

1 lit agir ce mélange sur la laine et obtint un résultat négatif. li 
en conclut que dans les expériences de Richard une nitrosation de 
la laine avait lieu et non une diazotation et que cette laine nitrosée 
se combinait avec les phénols, en engendrant des colorations. 

Victor Flick (4), en 1899, fit une étude très approfondie de la 
réaction de Richard. II coustata que la laine modifiée par l'acide 
nitreux s'altère très vite à la lumière. Traitée par l'eau bouillante, 
elle prend rapidement une coloration brune, les alcalis donnant une 
coloration brun loutre, qui jaunit par les acides. Le protochlorure 
d'étain à chaud décolore assez rapidement la laine modifiée: elle 
redevient jaune par un traitement à l'acide nitreux. La laine modi- 
tice perd ses propriétés à la lumière. Un quart d'heure suffit à la 
lumière diffuse, 

Flick reconnut qu'on pouvait obtenir de meilleures colorations 
avec les phénols, en diminuant l'alcalinité et en opérant à l’ébulli- 
tion. Avec l'a- et le $-naphtol la coloration apparaît de suite. 

En traitant la laine ainsi colorée par des sels métalliques, il 
constata que la libre se comporte comme si elle avait été teinte 
avec des colorants tirant sur mordaut, et il obtint des change-” 
ments de coloration très marqués. 

Flick, à la suite de ses expériences, se rallie à l'opinion de 
Prud'homme et suppose que l'action de l'acide nitreux sur la laine 
est une nitrosation. En effet, d'après lui, le groupement azoïque n° 


2} Journ. of Soc, chem. ind. 4897, p. 105. 
63, Rev, génér, Mal. color, 1898, €. 2, p. 20. 
4 Bull. Soc. ind., Mulhouse, 1##, t. 69, p. 221. 
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pourrait expliquer l'augmentation de la fonction acide de la laiue, 
tandis que le groupe nitroso l'explique très bien. D'autre part, le 
fait que les colorants, obtenus avec les phénols, sont modifiés par 
les mordants métalliques, s'expliquerait également en admettant 
la formation de corps analogues aux quinone-oximes et en suppo- 
sant dans la combinaison de la nitroso-laine avec le phénol une 
transposition moléculaire. Le groupement NO se placerait en ortho 
par rapport à 011, eu donnant ainsi la fonction tinctogènc. 

Dans uu rapport sur le travail de Flick, Grandiuougiu et Bourry (5) 
signalent qu'outre les colorations obtenues avec les phénols ils ont 
pu obtenir avec l'x-naphtrlamine une coloration stable et montrent 
que dans l'état actuel de la question on ne peut tirer de conclusion 
certaine quant à la constitution de ces colorations ; ils inclinent 
cependant à croire qu'il se forme un dérivé nitrosé de la laine, 

M. E. Schell, en 1902, en faisant rcagir le phénol et l'acide sulfu- 
rique sur la laine traitée par l'aeide nitreux à l'abri de la lumière a 
obtenu la réaction de Licbermann; ce qui semble caractériser une 
nitrosamine (6). 

Les expériences de Lidof (7) semblent également plaider en faveur 
de la formation d'un dérivé nitrosé de la laine. 

Enfin, tout récemment, MM. L. Meunier et G. Rey, sans chercher 
à établir la constitution du produit de l'action de l'acide nitreux 
sur la laine et la soie, ont étudié l'action de ce réactif sur ces deux 
fibres dans le but de doser par la méthode de Van Slyke, modiflée 
par eux, l'azote aminé. Ils ont reconnu que la fibroïne dégageait 
trois fois moins d'azote que la laine. 

Reprenant à notre tour les expériences de Richard avec la soie, 
nous croyons avoir réussi à élucider la question et à déterminer 
que les colorations que l'on obtient, sont dues à la formation de 
colorants azoïques à partir du groupement tyrosinique de la 
Jibroïne. 

Pour diazoter la fibroïne, il faut la plonger et la maintenir 
immergée dans une solution de uitrite de soude à 4 ou 5 gr. par 
litre, acidulée par 10 à {5% ce. d'acide chlorhydrique. La réaction 
doit se faire à une température n'excédant pas 10 à 12 degrés et 
dans l'obscurité. Il faut éviter que la fibre vienne en contact avec 
l'air. La soie se colore lentement en jaune citron, devenant de plus 
eu plus vif. Le maximum de coloration est obtenu après 1x à 
21 heures. La soie, ainsi traitée, doit ètre rincée rapidement et 
plongée dans les solutions froides des différents copulants : phé- 
nols ou amines dans l'obscurité. 

Les conditions de copulation varient considérablement et doivent 
être étudiées spécialement. Certaines copwiations se font le mieux 
en milieu ammoniacal, d'autres en présence de bicarbonate de 
soude, d’acétate de soude, ou en milieu légèrement acide. 

Nous avons constaté comme Flick, et d'autre part Obermaver(s;, 


D) Bull. Sor. ind, Mulhouse, 25 juin, 159, pr. 227. 

6. Bull. Soc. ind., Rouen, N* 1, fu2. 

+. Journ. Soc. Phj's. chinm., V0, L 32, p. 4. 

N Brevet allemand, 11 avril 1922, Monit. Soient, L 23, p.812, brevels. 
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que l'on pouvait opérer à chaud. Avec le 8-naphtol on la résorcine 
la copulation est presque immédiate au voisinage de l'ébullition: 
mais il se forme toujours un peu du produit de décomposition 
jaune brun de la fibroïne, ce qui ternit les nuances. 

Les meilleurs résultats sont obtenus à froid. La copulation est 
parfois très lente : 12 à 24 heures pour le 8-naphtol, par exemple. 
Elle est plus rapide avec la résorcine. Avec certains copulants elle 
est très incomplète et on obtient des tons brunâtres. Avec d'autres 
elle n'a pas lieu et l'on n'observe que les produits de décomposi- 
tion du diazo. C'est ce qui avait fait croire à Richard que l'on 
obtenait une copulation avec le phénol et le pyrogallol : ce qui na 
pas lieu. 

Lorsque la copulation est complète, on obtient des colorations 
extrêmement brillantes et vives, qui rivalisent comme nuance et 
comme éclat avec celles que l'on peut obtenir par teinture avec les 
colorants azoïques usuels. Ces nuances varient du jaune au rouge. 
au grenat et au noir. 

Ces colorations sont d'une extrême solidité au lavage et au 
savonnage. Leur solidité à la lumière est comparable à celle des 
colorants correspondants, obtenus avec la primuline. 

Dans le tableau placé plus loin, nous avons indiqué les colora- 
tions obtenues et les réactions, qu'elles donnent avec les acides et 
les alcalis. La couleur est désignée par le N°, auquel elle correspond 
dans le code des couleurs de Klincksieck et Valette. 


Comme on le verra, nous avons pu, en nous guidant par l'expé- 
rience acquise dans l'étude des procédés de fabrication des colo- 
rants azoïques, qui ont fait de grands progrès depuis 1888, réaliser 
des copulations qui n'avaient pas encore été faites, entre autre: 
celles avec certains copulants sulfoniques, comme l'acide H et 
l'acide chromotropique. 

Certaines substances ne copulent que très difficilement et ne 
donnent que des nuances rabattues : mélange du produit de décom- 
position du diazo avec un peu du colorant azoïque, tel est le cas 
de l'acide gamma. de l'acide J, du naphtol AS, de l'amidodiphé- 
nylamine. 

Avec les substances suivantes, nous n'avons pu obtenir aucune 
copulation : phénol, aniline, diphénylainine, acide salicylique, acide 
sulfanilique, acide métanilique, acide naphtionique, sel R, sel G. 
sel de Schæller, sel crocéique, sel de Néville et Winter, acide 
amido G, acide amido R, naphtolsultonesulfo E, 1.8-dioxynaph- 
talène, acide 1.8-anridonaphtol-i-sulfonique, acide S$, acide ox1- 
naphtoïque, acide phényl J., et acide phényl gamma. 

Quand on examine fa gamme des couleurs obtenues et qu'on 
envisage ce qu'une amine aromatique diazotée aurait donné avec 
les mêmes copulants, on est amené à reconnaître que ces colora- 
tions ont les plus grandes analogies avec les azoïques correspon- 
dants. 

Le fait, que la coloration obtenue avec l'«-naphtylamine est diazo- 
table et engendre un noir par copulation avec la métatoluylénedia- 
mine, est tout à fait caractéristique. 
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D'autre part, la soie, soumise à l'action des rongeants à l'étain. 4 
la poudre de zinc et aux sulfoxylates est décolorée, comme si elr- 
était teinte avec un colorant azoïque. 

La soie traitée par l'acide nitreux avec sa sensibilité à la lumiere 
et sa stabilité relative à la chaleur se comporte comme un «dliaz+ 
de la primullne et de l'amidonitro-3-uaphtol-f-sulfouique, pu 
exemple. 

Toutes ces propriétés sont celles des colorants azoïques et nous 
ne connaissons aucune combinaison semblable avec les nitresode- 
rlvés. Ceux-ci donneraient avec les phénols et les amines des ind::- 
phénols, des oxazines ou des azines : colorants, qui se forment 
dans de tout autres conditions et ont d'autres nuances et d'autirs 
propriétés. 

Nous avons donc cherché quelle était dans la libroine la «ul- 
stance qui pouvait se diazoter et engendrer ces colorations. Les 
seules substances renfermant un noyau aromatique, auxquelles on 
pouvait songer, sont la phénvlalauine, la tyrosine et le tr\jt- 
phane. 

Aucun des acides aminés à chaine grasse ne pouvait, a priar, 
engendrer de matière colorante azoïque et, en ellet, nous n'avons 
rien obtenu de semblable avec le glycocolle, la l-alanine, la lencine 
la proline, l'acide aspartique, l'acide glutamique, l'arginine, là 
sérine, le biuret, la cystine. 

Le tryptophane et la phényhdanine ne nous ont rien donné nor 
plus : ce qui était à prévoir. 

La tyrosine, par contre, traitée par l'acide nitreux en granit 
excès, en liqueur fortement acide, dans l'obscurité, exactement 
dans les conditions, où nous opérons avec la soie, nous à donn: 
une solution jaune qui, versée dans du naphtolate de sodium alc4- 
linisé par un excès d'ammoniaque, de façon à décomposer L'evcrs 
d'acide nitreux, nous a donné au bout de quelques heures une cols 
ration violet rougeûtre, intense. Celle-ci, traitée par un avilr, 
donne un précipité rouge, peu soluble dans l'eau, lequel est nn: 
véritable matitre colorante azoïque, teignant la soie sur bain dd: 
savon coupé et présentant les plus grandes analogies, quant à ls 
nuance el aux réactions, avec la soie traitée par l'acide nitreux e! 
le #-naphtol. 

Comment expliquer que la twrosine, qui, comme la phiéus tale 
nine, ne renferme pas d'azote nucléaire, mais seulement un groupe 
nent NI à l'extrémité d'une chaine grasse, puisse se laisser dia- 
zoter et copuler comme une amine aromatique nucleaire”? 

Nous en avons cependant trouvé l'explication dans un travail u: 
peu oublié de Tepp 65, qni montre que l'on peut transformer f 
groupementuitrosé d'un nitrosophénel en chaîne diazoique, en fai 
saut réagir un exeës d'acide nitreux. La quinone-oxime agit com 
oxvdant sur l'acide nitreux, dont deux molecules sont transformiees 
en acide uitrique et l'on obtient le nitrate de diazopheénol corres- 
pondant 

En nous plucant dans les conditions où nous opérons avec li 
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soie et la tyrosine, et faisant agir l'acide nitreux en excès sur le 
phénol ordinaire, nous avons pu obtenir le sel de diazophénol, qui 
réagissant sur le 5-naphtof, nous a donné avec un rendement de 
KO 0/0 le phénol-azo-B-naphtol. En opérant avec le phénolparasulfo- 
nique, nous avons obtenu le violet au chrome, comme si nous 
étions parti de l'orthoamidophénolparasulfonique. 

11 y a donc toute raison de croire, que l'acide nitreux réagit de 
même vis-à-vis du groupement tyrosinique de la soie, d'après 
l'équation suivante : (10) 


TT ON LH ANaNO? + 1 HCI 
COOI 


NI 
< ON DCIR-CHE L 4NaCE : 2H20 4 NO 


SCOOH 


Une preuve que les azuiques de la soie ont bien la constitution 
que nous indiquons, est le fait observé par Flick, que les colora- 
tions obtenues avec la laine sont capables de fixer des sels métal- 
liques. Nous l'avons vérifié avec la soie. La fibroïine diazotée, 
copulée avec la résorcine, le naphtol, la métaphénylènediamine, 
vire de nuance au chromatage, tout comme si la fibre était teinte 
avec du rouge, du violet ou du brun au chrome. Or, nous savons, 
que cette propriété est commune à tous les azoïques et dérivés des 
orthoamidophénols. 

D'autre part, si l’on traite la fibroïne diazotée par le chlorure 
slanneux à l'ébullition ou par l'hydrosullite de soude, ou décoiore 
la fibre et l'on doit substituer un groupement NH? à la place de la 
chaîne azoique. 

On obtient également la même fibroïue aminée en faisant subir 
le même traitement à la soie nitrée. 

Cette aminofibroïne traitée par l'acide nitreux se diazote extré- 
mement rapidement, si bien qu'en 10 minutes on obtient le même 
résultat qu'en traitant la fibroine par l'acide nitreux pendant 
18 heures. 

Ceci s'explique très bien et différencie les deux réactions abou- 
tissant cependant au même composé : 

1° Fixation directe d'une chaîne diazoïque par nitrosation de lu 
tyrosine et action de l'acide nitreux sur le nitrosodérivé : réaction 
lente. 

% Diazotation de l'aminotibroine : réaction rapide. 

Conclusions. — En résumé, toutes ces expériences, parfaitement 
concordantes, semblent démontrer que les colorations décou- 
vertes par Richard, sont des azoïques engendrés par le groupement 
tyrosinique de la fibre. Ces réactions peuvent être obtenues non 


10) Nous réservons pour plus tard l'étude de la question du sort 
du groupement aminé aliphatique de la tyrosine au cours de cette 
réaction 
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seulement avec la laine et la soie, mais avec d'autres protéine: 
renfermant de la tyrosine. 

Il semble, d'autre part, que dans ces teintures, la tyrosine re: 
bien liée à la molécule protéique. En etfet, il n'est pas possill: 
d'extraire la coloration sans altérer profondément la fibre. En traï- 
tant la fibroine-azo-8-naphtol par l'acide acétique bouillant, addi- 
tionné de 5 0/0 d'acide sulfurique, ou obtient une solution colorer 
en rouge violacé, qui teint la soie, tandis que la fibre est partielk- 
ment gélifiée et reste cependant très fortement colorée en ronx 
Ce même réactif agit sur la soie, en lui faisant perdre une parti 
de sa tyrosine, probablement sous forme de cyclopeptides tyrosi- 
niques analogues à ceux étudiés par Abderhalden. 


N° 120. — Sur la méthode analytique d’électrolyae avecl: 
cathode à gouttes de mercure; par M. J. HEYROVSKY. 


(28.5.1127.) 


Les méthodes analytiques d’électrolyse s'appliquent ordinairi- 
ment à l'analyse quantitative; mais il est possible de moditier l 
procédé électrochimique de telle façon qu'il domie des résultats 
qualitatifs d'une haute sensibilité, tout en étant jusqu'à un certai: 
point quantitatif. 

Appareillage. — Dans ce dispositif les électrodes sont en mercurt. 
l'anode est constituée par une couche de mercure couvrant le fond 
d'une liole en verre. La cathode spéciale consiste en un capillair 
en verre à pointe effilée d'où tombent les gouttes de mercure sor- 
tant d'un réservoir placé au-dessus. On polarise négativement 
ces gouttes en mettant le réservoir de mercure en connexion ave 
le pôle négatif d'un accumulateur. 

Un pareil dispositif avait servi à M. B. Kucera pour déterminr: 
l'électrocapillarité du mercure ; il a d’autres applications, en parti- 
culier il peut servir à suivre d'une manière exacte l'électrolyse des 
solutions. Cette application nous offre des conditions très favo- 
rables qui permettent de suivre en détail les procédés électrochi- 
miques au moyen de cette cathode spéciale. Ces conditions sont 

4° La surlace des gouttes de mercure en se renouvelant constan- 
ment empêche la « polarisation de concentration » pendant l'élet- 
trolyse ; ; 

2 La « surtension » de la formation d'hydrogène est maxin 
sur cette surface idéalement pure de mercure aussi le dégagemeut 
d'hydrogène ne gêne guère l'étude de la décomposition des sel 
tions aqueuses ; 

3 La grande anode qui est formée par la couche de mercur 
étant une électrode réversible, maintient pendant l’électrolyse ur 
potentiel constant. 

Avec cette méthode on étudie les « courbes de polarisation 
c'est-à-dire les changements de l'intensité du courant, en augnt 
tant la force électromotrice de polarisation. Dans ce but les cet 
nexions sont laites suivant la figure 1 : l'accumulateur {à 2? «1 
4 volts) est mis en circuit avec le potentiomètre (P), d'où le eot- 
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Fig.!. 


rant de polarisation est pris en dérivation par le contact glissant 
{a); il passe ensuite à travers un galvanomètre très sensible (G) 
(10-2-10-# amp.); puis dans le réservoir de mercure (R) et la 
catho de capillaire à gouttes. Cette cathode capillaire traverse le 
bouchon d'une fole spéciale d'électrolyse de forme conique (voir 
fig. 2), qui est remplie par la solution examinée et dont le fond est 
couvert de mercure employé comme anode. Celle-ci est reliée direc- 
tement à la borne (A) du potentiomètre. En éloignant le contact 
(a) de (A) le long du fl du potentiomètre, on augmente la force 
électromotrice d'une manière continue de zéro jusqu'à 2? (ou 4) volts 
et on observe le changement d'intensité du courant au moyen du 
galvanomètre (G). Pour faciliter ces observations délicates et lentes, 
M: Shikata, professeur de l'Université de Kyoto, et l'auteur ont 
construit un appareil « le polarographe » destiné à l'enregistrement 
automatique des courbes de polarisation par la voie photographi- 
que (1). Dans cet appareil (fig. 3, 4j au contact glissant (a) est subs- 


{D L'appareil est construit par M. Petäk, mécanicien de l'Institut de 
Chimie de l'Université Charles ‘Prague VI. Preslova D. Prix 5) S. 
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titué un trolley appuyé contre le {il de nickeline enroulé en uw 
hélice de 20 tours autour une grande roue (40 cm. de diamètre! La 
pôles de l'accumulateur sont mis en contact avec ce fil au mora 
de deux ressorts serrés contre les axes de la roue. Le courant poh- 
risant passe du pôle positif de l’accumulateur à l'anode de mercur 
dans la fiole. La connexion avec la cathode à gouttes de mercur 
est faite par le réservoir de mercure {R), le galvanomètre (Gjatk 
trolley (F). Un mécanisme d'horlogerie (M) met la grande roue « 
mouvement, ce qui fait glisser le trolley le long du fil du potentir 
mètre en faisant varier la force électromotrice de zéro à ? oi 
volts. Les déviations du miroir de galvanomètre causées par E 
courant polarisant sont enregistrées par un rayon lumineux sor 
d'une fente verticale, et réfléchi à travers une fente horizontal: 5 
sur le papier photographique; celui-ci est fixé autour d'un tr 
bour qui tourne en même temps avec la grande roue dont l'axe sl 
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appuyé contre la roue du tambour. Le rapport de leurs vitesses 
est 1 : 20. ' 

À travers les solutions examinées par cette électrolyse on doit 
toujours faire barboter, pendant 2 ou 3 heures avant l'expérience, 
de l'hydrogène (ou un autre gaz indifférent) pour éliminer l'oxygène 
atmosphérique, ce qui se fait ordinairement dans les floles à élec- 
trolyse elles-mêmes. Dans quelques cas, où la couche de mercure 
au fond de la fiole pourrait réagir avec la solution (sels d'’ammo- 
nium, cyanures, etc.) on fait barboter les solutions sans les mettre 
en contact avec le mercure en renversant le barboteur’voir fig-2a)et 
on ne les met dans la fiole qu'au moment de l'électrolyse (fig. 2 b;. 


Fig. à. 


Pour connaitre le potentiel du commencement de lélectrolyse 
c'est-à-dire celui de la graude anode de mercure, il faut déterminer 
son potentiel en comparaison avec une électrode normale. Dans ce 
but, on met en contact les deux solntions par moyen d'ux siphon 
rempli de la solution à cxaminer (voir /ig. 2? €). 

Principe de la méthode. — Pour comprendre le prineipe anals- 
tique de la méthode, regardons la courbe de l’électrolyse d'une 
solution aqueuse normale de chlorare de sodium pur. La courbe 
est presque horizontale jusqu'à -1.Xi volt (du potentiel de l'élec- 
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Fig. 4. 


trode normale au calomel) (fg. à) où elle commence à monter bits 
quement, ce qui indique que l'intensité du courant qui restait 
avant ce potentiel, très petite et presque constante (1073-10-7 vollsi 
augmente vite. Avec une solution dix fois plus diluée, c'est-à-dire 
déci-normale en NaCI, nous observons que le point d'inflexion { 
se déplace d'environ 56 millivolts à droite vers un potentiel plus 
négalif, -1.90 volt. Selon la loi électrolytique de Faraday, toute 
augmentation du courant est due à la décomposition d'une matiér 
présente dans la solution; or, l'accroissement subit du courantä 
-1.84 et à -1.00 volt est évidemment causé par la décompositior 
électrolytique de chlorure de sodium et c'est à ce potentiel quele 
sodium se dépose sur la cathode de mercure en y formant w. 
amalgame très dilué. Aussi le potentiel de l'amalgame de sodium 
très dilué est-il environ -1.90 volt. Thermodynamiquement la dépe 
sition des ions monovalents d'une solution diluée dix fois doit étre 
déplacée (à la température ordinaire) de 0.056 volt si l’éléctrolysé 
a lieu de manière réversible, sans causer aucun changement de 
concentration aux environs des électrodes. En effet, on trouve tou: 
jours que le dépôt de tous les ions monovalents (K, Na, Li, Rb, Cs 
NIE, T1) suit le déplacement de -0.056 volt à la dilution dix fois 
tandis que dans les cas des ions divalents (Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Fe, 
Zu, Co, Cd, Pb, Su) le déplacement est de la moitié de cette valeur, 


; En pratique, c’est le potentiel du point de contact d'une tangenté 
à 4, À 


J. HEYROVSKY. 1229 


soit -0.02 volt; pour l'indiuiu (In) nous avons trouvé un déplace- 
ment d'un tiers de cette valeur (-U.0I8 volt; pour une solution 
étendue dix fois, complètement d'accord avec la théorie du dépôt 
électrolytique réversible. 
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Fig. ». 

Pour que la goutte polarisée à nn potentiel # soit en équilibre 
avec la solution de concentration {[Mer*‘] en ions n-valents, il sultit 
qu'une très petite quantité des ions se dépose à la surface de la 
goutte, y formant un amalgame très dilué d'une concentration C. Le 
potentiel + de la goutte polarisée, c'est à dire amalgamée dans 
cette solution, est donc donnée par : 


RT ? CC. Kw. 
nt 1Mer:] 


( 


Le courant d'électrolyse doit être équivalent à la quautité € qui 
se dépose continuellement à la surface des gouttes de mercure. 
Or : 

i=k,C D LE 


des formules 1 et on tire : 
ren 


i=k.e W [iMe” 1 


qui donne £ en fonetion de = et montre que la courbe de polarisa- 
tion doit être une exponentielle. 

Pour trouver le déplacement de la courbe quand on change la 
concentration des ions de C; en C, considérons deux tangentes 
parallèles sur les deux courbes qui correspondent aux concentra- 
tions C, et C, el marquons par 7, et, les potentiels de leurs points 
de contact ivoir /ig. 53. Nous avons : 


enr ELA —7,nt® —n+# 
ee =he RE ,C Cr Kay nr ol Ki) 
; 2 
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d'où la différence des potentiels c'est-à-dire le déplacement de la 
courbe est donné par : 
F— M = Lis in à 
: on nE C2 
Egalement on peut déduire la même loi logarithmique de dépla- 
cement non seulement pour le cas où les ions se déposent sur la 
cathode mais aussi pour toutes les réductions, soit celles où les 


ions changent leur valence sans se déposer (par ex. Cr-> Cr, 


Su—>Su), soit celles des molécules des composés organiques :jpar 
ex. nitrobenzène). 

On voit que la formule des déplacements des points équitanyen- 
tiels (*) des courbes de polarisation coïncide exactement avec celle 
du changement des potentiels des piles de concentration ou des 
électrodes d'oxydation et de réduction. On peut donc utiliser cette 
méthode pour étudier les équilibres et les énergies libres des ions 
comme dans les procédés potentiométriques, mais avec une appli- 
cation plus étendue; car la méthode avec la cathode à gouttes est 
également applicable pour les métaux très positifs et facilement 
attaqués par l'eau comme pour les métaux alcalins, alcaliuo-terrr-ux 
et pour les terres rares, les métaux du groupe de fer et autres. que 
leur passivité ne permet pas d'utiliser pour former des piles de 
concentration. Elle peut servir à étudier les solutions non aqueuses, 
aussi bien qu'à suivre les réductions des composés inorganiques et 
organiques dans les solutions les plus diverses. De même, on peut 
s'en servir en cas de solutions beaucoup plus diluées que celles que 
la méthode potentiométrique permet d'étudier. 

Courant de saturation. — Quand la quantité de la mativre réduc- 
tible dans la solution est trop petite (10-5-10-* eq. gr. par litrei, la 
perte des ions dans la proximité de la cathode, causée par leur 
dépôt, est relativement considérable, et on voit nettemeut sur ies 
courbes de polarisation (/ig. 6) le « courant de saturation » : à partir 
de ce point l'intensité du courant dépend seulement dela vitesse de dir- 
fusion des ions vers la cathode, tant indépendante du potentiel de 
polarisation, Bien que ces formations de « vagues » représentent la 
limite de la réversibilité du processus cathodique, ces phéuomèues 
du courant de saturation sont très caractéristiques pour les metaux. 
C'est par leur position qu'on peut identitier les petites traces des 
métaux en solution; de la hauteur des vagues on déduit leur cou- 
centration. Ajoutons par ex. 10°' 6q. gr. par litre d'une combinai- 
son de plomb dans la solution de chlorure de sodium rx. 5. Un 
galvanometre de sensibililité 4.10 “ donne sur le polarograniue 

vers -0. 100 volt} une vague très distincte d'une hauteur de 16 cm. 
avec 107 éq. gr. on obtient une vagrue 10 fois plus petite 11,6 cm 

pour un potentiel de 0.530 volt. Ainsi, on peut doser les maticres 4 
0-6 eq. gr. prés. Uue autre addition de zine ou du fer produit Les 
vagues respectivement à -1,020 volt et à -1,2020 volt, Dans le cas 
où des petites traces de maticres réductibles Se trouvent eu solu- 


* En pratique, langents & 47. 
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tion, de pareilles vagues sont observées, provenant des combinai- 
sons minérales ou organiques. 


Il est donc possible de déterminer les impuretés présentes dans 
une solution jusqu'à 10-6 éq. gr. par litre près, de la position et des 
dimensions des « vagues » sur la courbe polarographique avec 
environ 10 ce. de solutièn dont rien n'est perdu ni souillé. 

Applications. — Théoriques : Les processus réversibles, dont 
l'électrolyse avec la cathode à gouttes est le siège, concernent seu- 
lement la partie de la matière suspendue dans la solution qui est en 
solution vraie. On peut donc obtenir des indications exactes sur les 
équilibres des concentrations ioniques libres ou complexes. Pour 
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s'assurer des résultats ainsi déduits, une étude sur l’amphotérit 
de l'oxyde plombeux a été faite par M! Kadlcova (2). Les potentiel 
de dépôt dans les solutions plorubeuses suivent la loi logarithmique 
de leurs concentrations ainsi que pour les solutions d'oxyde plon- 
beux dans les solutions alcalines. Quand le potentiel de dépôt du 
plomb pour une solution normale est -0.213 volt et celui d'une 
solution normale de l’hydroxyde de sodium saturée avec l'oxyde 
plombeux est -0.669 volt, le produit basique de solubilité, c.-à-d. 
[Pb:-] [OH P — Ka = 2.2 << 1071, 

Les courbes obtenues avec les solutions alcalines non saturée: 
par l'oxyde plombeux prouvent que « l'acide plombeux » est mono- 
basique et formé selon la réaction : 


Pb::+3OH —> [Pb(ON),} 
dont la « constante de complexité » : 


e __ _[Pb(OH):]_ AT 
Keny. . (Pb: ] 5 [OP —= [| . 4 N 10 
et le produit acide de solubilité. c'est-à-dire [H:}.[Pb'ON 
= Ka 3 + 10716. 
La première constante peut être calculée aussi des piles de cot- 


(2) Journ. chem. Soc., 1921, t. 418, p. 1924, 
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centration du plomb (Glasstone (2j) en accord avec les résultats 
obtenus: mais les autres constantes ne peuvent être calculées au 
moven d'une pile de concentration. 

D'autres cas d'amphotérité, étudiés par cette méthode, mais qui 
n'ont pu être suivis potentiométriquement à cause de passivité, 
avec les piles de concentration, sont ceux des hydroxydes de 
l'étain 49), du zinc 3) et de l’indium (9: La table suivante donne 
les résultats ainsi obtenus : 


Hydroxvde K, K4 Koumnpl. 
PDbOH):.......... 2,2 . 1071 3 "10715 1.1 10713 
Sn OH 2.......... 2.K . 10 2 1.2 - 0-1 4 +7 1072 
An(ON.......... 4 10-15 4.3 - LA 2.4, 107% 
In ON... 10735 2,9 - fui" 10-31 


L'étude des solutions des chromates alcalins montre que toute la 
quantité de l'hydroxyde de chrome est dans l'état colloiïdal, tandis 
que les hydroxydes de nickel, de cobalt, de fer, de cadmium, de 
cuivre, de bismuth et de mercure sont nettement amphotères à 
l'état divalent, maintenu par l'atmosphire d'hydrogène. 

Avec cet appareil on peut étudier plusieurs autres cas de com- 
plexité; notamment ceux des complexes cyanurés, ammoniacaux, 
oxaliques et autres. On voit par exemple que le potassium se 
dépose bien avant le fer d'une solution de ferro-cyanure de potas- 
sium, que le nickel est déposé après le cobalt de leurs solutions 
complexes cYanurées, que l'ammoniac donne des complexes nets 
avec les ions de manganèse, de nickel, de cobalt, et que le plomb 
est soluble dans l'acide sullurique concentré. 

Solubilité. — Pour rechercher la solubilité des combinaisons peu 
solubles, la méthode promet des résultats très distincts ; en ajou- 
tant par exemple de l’'oxyde mercurique ou du calomel dans une 
solution quelconque ou de l'acide tungstique dans une solution 
faiblement acide, on obtient des vagues très grandes. C'est ce qui 
indique quantitativement le degré de solubilité. 

Dépôt des ions d'hydrogène. — Le dégagement d'hydrogène sur la 
cathode à gouttes de mercure présente un cas tout à l'ait dillérent 
des autres dépôts. Ici on ne peut pas observer la loi de déplacement 
de 0,056 volt pour la dilution au dixième, mais des déplacements 
deux fois plus grands. Ce comportement anormal n'est pas difticile 
à comprendre lorsqu'on se souvient de la « surtension » de déga- 
gement d'hydrogène, si excessive sur la cathode de mercure, qui 
va intervenir ici. En fait, la cathode à gouttes est bien adaptée à 
l'étude du phénomène de la surtension, étant l'unique dispositil 
permettant de suivre la variation de la surtension, soit avec la con- 
centration, soit avec la température. Les données expérimentales, 
que le changement de la concentration ‘c) des ions d'hydrogène 
‘de c; à c}) donne lieu à un déplacement de potentiel égalà 2RT 
og t'C:, furent interprétées par l’auteur au moyen de l'hypothèse 
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suivante : Les ions d'hydrogène de la solution au voisinage de la 
cathode catalysent la formation d'hydrogène moléculaire en se 
réunissant à la surface de la cathode avec les atomes d'hydrogène 
chargés négativement, suivant la réaction : H*-+H' — H2. 

Cette théorie laisse prévoir qu'un dégagement direct de l'hydro- 
gène serait presque impossible dans le milieu alcalin ; en fait, il 
était observé que dans ces conditions aucune augmentation du 
courant ne se produit après le dépôt du cation alcalin jusqu'à 
— 2.8 volts (fig. 7). À partir de ce point, une nouvelle augmenta- 
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tion de l'intensité indique que les atomes d'hydrogène — tirés des 
ions de l'hydroxyle — se déposent sans se réunir en molécules, 
c'est-à-dire en formant un véritable amalgame d'hydrogène. 

D'autre part, dans un milieu acide, le dépôt d'hydrogène cause la 
formation de vagues selon la sensibilité du galvanomètre et la con- 
centration des ions libres. Les acides faibles et les solutions « tam- 
pon » donnent des vagues dont les dimensions correspondent à la 
concentration totale de la réserve d'acidité — non seulement aux 
ions libres, — mais les potentiels du dépôt sont déterminés par les 
logarithmes des ions libres. On peut donc suivre la dissociation des 
acides faibles, par exemple celle de l'acide borique, de l'acide car- 
bonique ou de l'hydrogène sulfuré (10). 

L'influence des anions, traitée spécialement par M. Gosman (2{) 
a montré que les anions sans aucune influence sur les procédés 
cathodiques sont ceux des chlorures, bromures, iodures, sulfates 
hydroxydes, phosphates, carbonates, cyanures, acétates, oxalates. 
Mais les anions réductibles, comme les nitrates, les nitrites, les 
chlorates, les permanganates causent une augmentation du courant 
considérable à partir d'une certaine force électromotrice. Ils sont 
réduits, soit directement, soit indirectement par l'hydrogène de la 
cathode. Pour éliminer les troubles, il faut éviter les traces des ions 
de nitrate, car ceux-ci compliquent les processus cathodiques. 

Un cas intéressant se présente avec les solutions acides des sul- 
fites : le gaz sulfureux est réduit sur la cathode en hydrosulfite 
dont la formule double (S20:) est confirmée par les déplacements 
des potentiels de réduction. 


Fig 8. 


Le phénomène des maxima (« électro-désorption »). — Les vagues 
sar la courbe polarographique sont souvent déformées en un maxi- 
mum plus on moins marqué. Ce phénomène qui était décrit pour la 
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première fois par M. Shikata (7) avec les solutions du nitrobenxène 
(fig. 8), est maintenant reconnu comme général. Non seulement les 
matières organiques, comme la quinine (20), mais la plupart des 
métaux montrent sur leurs courbes de réduction ou de dépôt des 
maxima très nets. On a trouvé des maxima sur les courbes de 
dépôt des métaux : argent (18), nickel, plomb, zinc, manganèse. fer. 
thallium, radium et sur les courbes de réduction de : tungstène, 
arsenic, molybdène, uranium {/ig. 9). 


Dans quelques cas, il semble qu'un certain degré d'acidité soit 
nécessaire pour faire apparaître la forme aiguë. Lorsque l'acidité 
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diminue, le maximum des courbes s'aplatit et les vagues prennent 
leurs formes normales. D'autre part, une petite concentration des ions 
polyvalents (de baryum, mercure, aluminium, lanthane) supprime 
les maxitua. La décroissance du courant de saturation pendant 
l'augmentation continuelle de la force de polarisation (c'est-à-dire, 
un maximum) n'a lieu que dans les cas où la concentration de la 
matière réductible à la surface des gouttes diminue. Pour expliquer 
cette diminution, il faut donc supposer que le potentiel cathodique 
après le maximum cause une désorption de la matière autour de la 
cathode. Or, nous avons là un cas de l'électrodésorption, autrement 
dit une rupture de l’adsorption à la suite de l'application d'un cer- 
tain potentiel cathodique. La grandeur du maximum ne donne pas 
dans ce cas une mesure pour la concentration de la matière en 
solution ; elle change selon la concentration de la couche superfa- 
cialc la plus proche de la goutte. C’est par ce phénomène que 
quelques matières, même en petites traces, ont un maximum très 
net ; ainsi le tungstène, dont la présence de 10-6 éq. gr. par litre 
produit un maximum d'une hauteur de 8 cm. (Jig. 9). Sans doute, 
l'existence des maxima doit être utile pour constater des impuretés 
présentes dans les solutions et — du point de vue théorique — peut 
nous informer des potentiels d'adsorption des substances donnant 
lieu à des actions de surfaces. 

Il. Applications pratiques. — Une application pratique à laquelle 
cette méthode est bien adaptée est l'examen des impuretés des 
corps dits « purs » ; dans ce but une solution aqueuse concentrée 
du corps « pur » est électrolysée avec la cathode à gouttes. Le pola- 
rogramme ainsi obtenu montre directement les impuretés (voir 
fig. 10) jusqu'à 1 : 500.000. 
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La méthode peut servir également à l'analyse des mélanges; 
dans ce cas il faut diluer la solution pour avoir les corps divers 
dans une concentration d'environ 10-* mol.-gr. par litre et déter- 
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miner d'après les polarogrammes les potentiels des différentes 
vagues. Mais on ne peut utiliser cette méthode en présence de pli- 
sieurs corps réductibles, car souvent les vagues se rapprochent ou | 
se superposent comme par exemple celles du thallium, du plom 
et de l'étain; de l'indium et du cadmium : du zinc et du nickel. Leur 
identification avec l'emploi d'une seule solution devient impossible. 
Pour résoudre ces cas compliqués il faut examiner les polar- 
grammes des quatre solutions suivantes du même corps ; 

1° La solution faiblement acide ou neutre ; 

2° La solution rendue alcaline par 1 gr. d'hydroxyde de sodium 
{en 20 cc.); 

3° Une solution originale additionnte d'ammoniaque ; 

4° La solution originale additionnée de 1 gr. de cyanure de potas 
sium. 


Il y a des éléments qui forment des complexes avec les corqs 
ajoutés et d'autres qui sont précipités par eux. Dans le cas des 
complexes, un déplacement de potentiel sera observé sur lé: 
courbes, en cas de précipitation les vagues disparaissent. On a 
constaté que le plomb, le thallium et l'étain présent en 10-74 éq. gr 
par litre donnent des vagues coïncidant à 0,4 volt environ ; après unt 
addition d'hydroxyde de sodium la. vague due au thallium n- 
change pas, celle du plomb est déplacée de 0,34 volt et la vague dr 
l'étain de 0,61 volt. 

En pratique, un cas simple se présente dans l'analyse des météo- 
rites, leurs principaux constituants, le cuivre, le nickel, le cobait 
étant plus nobles que le fer ; on distingue 1 : 100.000 de nickel dans 
le cobalt en solution neutre ; en ajoutant du cyanure de potassiun 
dans la solution, on obtient des complexes de nickel et de cobalt. 
assez ditlérents dans leur stabilité ; ici, la combinaison de cobalt 
est moins stable que celle de nickel, qui par conséquent se dépose 
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des cyanures à un potentiel plus négatit que le cobalt. On peut 
donc déterminer également 1 : 100.000 de cobalt dans le nickel. 

Le fait que la hauteur de la « vague » indique la quantité (très 
petite) de la matière en solution (10-5-10-6 éq. gr. par litre) peut 
être utilisé comme indicateur pour déterminer la fin d’un titrage 
volumétrique. Dans cette application on ajoute la solution précipi- 
tante (par exemple l'acide sulfurique dilué) d'une concentration 
connue à l'aide d'une burette à la solution titrée (par exemple du 
sel plombeux) qui se trouve dans la tiole électrolytique. Les dimi- 
nutions du courant de saturation sur les courbes polarographiques 
indiquent approximativement la concentration du métal (ici du 
plomb), mais la lin de la précipitation est exactement déterminable 
par l'arrêt du décroissement de la vague (avec la précision des 
titrages potentioruétriques, c'est-à-dire sur 0,1 0/0: (fig. 11). 

Plusieurs applications micro-analytiques ont été utilisées par 
M. Prat (25) pour suivre la diminution des matières réductibles 
dans les solutions physiologiques pendant la nutrition des plantes : 
quelques autres applications biologiques sont à l'essai. 

Limites de sensibilité. — En général, les traces des constituants 
plus nobles, c'est-à-dire de ceux qui se déposent avant le consti- 
tuant prédominant, sont nettement visibles jusqu'à 1 : 100.000 ; les 
impuretés « moins nobles » peuvent être déterminées seulement 
au delà de 2 0 0. On distingue donc les traces de barvum dans le 
strontium, mais pas inversement et, d'une manière analogue, on 
peut observer la présence du radium dans les sels de barvum, 
parce que le radium se dépose un peu plus tôt que le baryum en 
donnant un maximum caractéristique (fig. 71. 

Il est évident que la sensibilité dépend eu première ligne de la 
sensibilité du galvanomitre qui doit avoir { mm. de déviation pour 
10-#10-% ampeéres. Avec la sensibilité de 3.10% la hauteur d'une 
vague polarographique due à la concentration de 10-* éq. gr. par 
litre est environ 1 cm. icette mesure varie faiblement avec la 
vitesse des gouttes\; on peut donc facilement distinguer 107° éq. gr. 
par litre et noter mème 10-6 &q. gr. !. de la matière réductible pré- 
sente en solution. Dans les cas où les combinaisons ne sont pas 
hydrolysées, connue par exemple les sels de plomb, de thallium, de 
cadmium, de manganèse, l'électrolyse polarographique aux tempé- 
ratures plus élevées (:0-90°) acquiert une sensibilité 4-6 fois plus 
grande, causée par l'augmentation du courant de saturation par 
suite de l'accroissement de la vitesse de diffusion des ions vers la 
cathode. M. Nejedly qui étudia ces relations, constata le plomb 
jusqu'à 10-7 éq. gr. par litre près, c'est-à-dire que dans la quantité 
de 10 cc. employée par l'expérience (même 2 cc. suftisent), on peut 
déterminer un dix-millionième de gramme (un dix-millième d'un mil- 
ligramme). Les substances donnant lieu à des actions de surface 
qui forment des maxima, comme W, Mo, U sont très nettement 
perceptibles à la concentration 10-6. 

Eu faisant la comparaison de la sensibilité atteinte par cette 
méthode avec celle de la méthode spectrochimique, on trouve plu- 
sieurs cas où la méthode polarographique est plus sensible que les 
spectres optiques. On a trouvé par exemple, que pour l'indium la 
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méthode polarographique est 50 fois, pour le molybdène 100 fois. 
et pour le tungstène 19.000 fois plus sensible que le spectre optique. 
D'autre part, il y a des corps qui sont très faciles à observer spec- 
trochimiquetuent, mais sans eflet sur la cathode à gouttes (comme 
par exemple, le silicium, le zirconium), ou d'autres, impossibles à 
mesurer à cause de leur extrême noblesse (leur potentiel de deprt 
est très positif) comme l'argent, l'or, le mercure. 

La table suivante donnc les potentiels de dépôt des métaux et 
des radicaux qui ont cté étudiés jusqu'à présent : 


ui iv Y \i 
l'oteutiets de depot PE 
Combinaison | “mana — << anne . 4 
lu métal fuGe solution! d . : : ! ALU ee Fe We VS 
re polaire alt ENS) trs Mleslne) normal Hu te 

TE PRRRRRT — 2,023 v. » ; 3,046.  1.2n1 
EC RE — 2,023 u ' 3,0 : 4.1 
Mg — 1,903 ; : » . 
Ki anésns 1,843 " D — 2,49X 1.13% 
Sri. sde — 1,863 , » ? v 
Na........ .— 1,860 » : — 8,208 1,325 
CSL 7 = 1,837 ” ” ? : 
Kb... — 1,796 = 3,905 1.400 
Nilt...... — 1,787 » n 9 
N(CHH... — 1,8K0 , Ù ° 
NCA). — 1,936 , , Û 

Ba........ — 1,811 » n ' » D 
Cash (— 1,12) | — 1,585. à 9 " 
Mn...  — 1,326 | - 1,500 ph 0,031 
Fe"... mm IIS 1,278 | — 1,53 +1 0,784 U, 100 
Hans e. 1,10 : — 1,54 » | à . 
Corse (— 0,9% | — 1,200 AE 41 9 

NIET ! 0,7; | _ 1,060 ” | FA 

Zn........ O,n6n | -- 1,020 |— 1,38 | — 1,043 ALT) 
In“ ....... — 0,503  — 0,600 | 1,10 : — 0,660 0,196 
Cas = O,HN 0.590 - 0,80 : — 0,63 0,25 
Sn”....... — U,2N  — 0.410 !-- 1,1  — 0,429 0,131 
Phérrssire — 0,26 -- 0,130 — 0,738 — 0,419 0,151 
Th — 0,151  — 0,432 6,132 0,613 0,462 
AS........ — 0,1: — 0,5) » u ; 
SD 0,04 1 —0U,1K0 j6— 1,2) " * 
Bit +0,00 à} — 0,110 1— 0,65: ” . 
Cu”... + 0,210 | 4 0,00 | » | = 0,60 un, 150 
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Dans cette table les numéros de la colonne III indiquent les 
potentiels des vagues dues aux dernières traces (105 gr. éq.) 
d'une solution neutre ou faiblement acide ; la colonne IV donne les 
potentiels des vagues dues aux traces dans une solution alcaline 
normale. 

La colonne V, désignée P. E. contient les « potentiels électroly- 
tiques normaux », ce qui veut dire les potentiels d'équilibre des 
ions {de concentration un ion-gramme par litre\ avec leurs métaux ; 
ce sont donc aussi les potentiels de dépôt des ions de solutions 
moléculaires sur une cathode de leurs métaux respectifs. 


La dernière colonne (VI) donne la différence entre le potentiel de 
dépôt, x, sur la cathode de mercure (col. Il) et celui (P. E.) sur la 
cathode d'un métal indifférent (col. V). Thermodynamiquement 
cette différence, x — P.E., exprime l'affinité des métaux (col. I) pour 
le mercure, en désignant l'énergie libre de leurs combinaisons pen- 
dant l'amalgamation (pour expliquer la valeur négative dans le 
cas du fer, voir Comptes Rendus, t. 183, p. 125); l'affinité est ici 
exprimée en volt-faraday (v. F. — 23.060 cal.). 
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N° 121. — Les trichloracétates d’alcaloïdes. De l'emploi 
de l’acide trichloracétique en toxicologie. II, Recherche 
des alcaloïdes dans les viscères; par M. G. FLORENCE. 


(23.7.1927.) 


La propriété que possède l'acide trichloracétique de précipiter 
intégralement les albumines d'une part, et d'autre part, de se com- 
biner aux alcaloides en donnant des sels solubles, on rend l’emplii 
particulièrement indiqué dans la recherche toxicologique. 

Voici un certain nombre de techniques répondant aux cas les plus 
fréquents de la pratique. 


A. — Recherche d'un alcaloïde dans le lait. 


L'échantillon de lait est additionné dans un ballon à fond rond, 
d'une solution d'acide trichloracétique à 20 0/0 jusqu'à réaction 
franchement acide. La coagulation est immédiate. On porte le ballon 
au B.-M. jusqu'à l'obtention d'une température de 35°. Au bout de 
15 minutes, on filtre et on lave le précipité avec une solution d'acide 
trichloracétique à 4 0/0. Le filtrat est généralement limpide. Parfois 
cependant il est troublé par une légère opalescence qui ne gêne en 
rien. 

On épuise directement le liquide acide par de l'éther de pétrole. 
suivant la technique de Kohn Abrest (1). On épuise ensuite par de 
l'éther sulfurique bien exempt d'alcool. Cet épuisement doit être 
renouvelé deux ou trois lois. Dans les résidus de l'évaporation de 
l'éther acide, obtenus suivant la technique habituelle on trouve les 
glucosides : digitaline, strophantine et les barbiturates, véronal, etc. 
Ces résidus ainsi obtenus sont purs du premier jet et sont même 
directement pondérables. 

La liqueur acide est alcalinisée par du bicarbonate de soude ou 
mieux de potasse. Dès l'obtention de la réaction alcaline on filtre 
rapidement sur laine de verre et on épuise la solution alcaline par 
de l'éther. On sait que ce solvant dissout mal la strychnine et la 
morphine. C'est pourquoi après cet épuisement, et tout l'éther étant 
chassé par un courant d'air obtenu à l'aide d'une trompe, on épuise 
au chloroforme qui dissout la strychnine. 


B. — Recherche d'un alcaloïde dans le sang. 


Le sang total ou le sérum est additionné par petites portions 
dans un mortier de son poids d’une solution d'acide trichloracé- 
tique à 20 0/0. On malaxe au pilon, et quand toutes les albumines 
sont coagulées, on transvase dans un ballon à fond rond. On porte 
la masse à 35°, au bain-marie pendant 15 minutes. On essore. Le 
filtrat est parfaitement limpide. Li est inutile d’épuiser le liquide 
acide par de l’éther de pétrole, et on peut passer immédiatement à 
son épuisement par l'éther. La marche de l'opération est identique 
à celle de l'exemple précédent. 


(4) Ocrer et KouN ABREsT, Trailé de Chimie Toxivologique, t. 2. 
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C. — Recherche d'un alcaloide dans les viscères. 


r Les viscères (300 gr.) finement broyés au hache-viande américain, 

1 sont additionnés petit à petit dans un mortier avec 200 gr. d'acide 
trichloracétique à 20 0/0. On malaxe au pilon juqu'à ce que toute 
la portion albuminoïde soit coagulée, ce qui se reconnaît facilement 
à la coloration de l'ensemble qui prend un aspect gris sale. On 
porte dans un ballon au bain-marie à 35° pendant 15 minutes et on 
enmese. Le filtrat est parfaitement limpide. Cependant si la masse 
des viscères contenaïà ene grande portion de tissu hépatique, il peut 
arriver que le filtrat soit légèrement coloré en jaune ou soit opales- 
cent. Le coagulum resté sur l'essoreur est repris dans le mortier 
avec 100 cc. d'acide trichloracétique à 5 0/0 et est épuisé ensuite 
dans un presse-viande. On réunit les filtrats qui sont limpides. 

On opère alors comme précédemment. Epuisement de la solution 
acide par l'éther de pétrole léger, puis par de l’éther. Epuisement 
après alcalinisation par le bicarbonate de potasse, par de l'éther et 
du chloroforme. 

On peut d'ailleurs avec le filtrat pratiquer la technique de Dra- 
gendorfl, qui, comme chacun sait, consiste à épuiser systématique- 
ment la liqueur acide avec le pétrole léger, la benzine et le chloro- 
forme et la liqueur alcalinisée par l'ammoniaque par le pétrole 
léger, la benzine, le chloroforme, et l'alcool amylique. 

Cette technique nous a donné d'excellents résultats. 

Nous avons pratiqué les essais suivants : 

1° 200 gr. de lait ont été additionnés de 0,240 de quinine. Après 
précipitation de la caséine par l'acide trichloracétique et épuise- 
ment de la solution alcalinisée par de l'éther, nous avons récolté : 
0,218 de quinine pure. Rendement, 91 0 0; 

2° Dans 100 cc. de sérum de cheval, nous avons ajouté X gouttes 
d'aniline. Le sérum a été traité conime il a été dit précédemment. 
Après épuisement par l'éther de la solution alcaline, nous avons 
obtenu un résidu huileux, à odeur d'aniline très nette, qui nous a 
donné les magnifiques réactions de ce corps; 

8° Dans 200 gr. d'organes (foie et rein de cheval) hachés à la 
machine américaine, nous avons ajouté 0,121 de strychnine. Les 
organes ont été traités comme il a été dit précédemment. Le chlo- 
roforme ayant épuisé la solution alcalinisée par du bicarbonate de 
potasse, a abandonné 0,107 de strychnine parfaitement cristallisée. 
Rendement 89 0/0; 

4° Dans 100 cc. de sérum de cheval, nous avons ajouté 0,110 de 
véronal. La liqueur acide obtenue en traitant le sérum par la 
méthode habituelle a abandonné à l'éther 0,0925 de véronal — 84 0/0. 

Nous avons administré à un chien de 10*£,500, 0.10 de strychnine 
dans une boulette de viande. Au bout de 10 m. l'animal présente les 
premiers symptômes d'intoxication qui vont en progressant très 
rapidement. Au bout de 20 m. l'animal meurt avec des crises convul- 
sives très prononcées. 24 heures après la mort, nous retirons le 
foie, dont nous prélevons 150 grammes. On pratique l'extraction 
suivant la méthode décrite. On épuise la solution alcalinisée par du 
chloroforme qui abandonne 0,001 de strychnine bien cristallisée, 


1211 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


sur laquelle il nous est possible de faire sans autre purification. 
toutes les réaclions de cet alcaloïde et cela avec une très grande 
netteté. 

La technique semble donc générale. Sa simplicité, sa rapidité et 
son exactitude nous permettront d'entreprendre une série d: 
recherches, en particulier sur les produits alcalins de la putrefar- 
tion des viscères, et sur la fixation de certains poisons organiques 
dans les organes. Nous nous proposons de poursuivre cette étude. 
* . Travail du laboratoire de Chimie biologique et médicale 

de la Faculté de médecine de Lyon.; 


N° 122. — Quelques perfectionnements 
à la technique des distillations dans le vide: 
par M. Marcel DEMONTVIGNIER. 


{91.5.1927.) 


La distillation sous pression réduite est aujourd'hui très employee 
dans les laboratoires de chimie organique, à cause des avantagrs 
qu'elle présente : abaissement des points d ébullition et diminution 
des risques d'oxydation des produits. 

Nous nous proposons dans ce mémoire de présenter un appartil 
d'aspiration et un manomètre que nous croyons propres à perfec- 
tionner cette technique. Il ne s’agit d'ailleurs que d’adaptations an 
problème de la distillation dans le vide de deux dispositifs dejà 
connus : l'éjecteur à vapeur de mercure ct la jauge de Mac Leod. 
Avant de passer à leur description, nous rappellerons brièvement 
l'état de la question des pompes et manomètres employés cou- 
ramment dans la distillation sous pression réduite. 

Les conditions que doit remplir un appareil d'aspiration destin 
à cet usage sont assez nombreuses : il doit être simple, peu coû- 
teux, avoir un débit élevé de manière à pouvoir maintenir un vide 
sultisant malgré les fuites inévitables, recevoir sans dommage les 
dégagements de gaz corrosifs qui peuvent se produire, et pouvoir 
se nettoyer facilement si des produits entralnables viennent à : 
distiller. La trompe à eau satisfait bien à ces diverses conditions. 
mais clle ne permet pas d'abaisser la pression au-dessous de 3 mn. 
de mercure. Quand ou désire une pression inférieure à cette limite, 
il devient nécessaire d'employer des pompes à piston et joints 
d'huile, qui sont coûteuses ct très sensibles à l’action des gaz cor- 
rosifs ou des vapeurs entraiînées ; le nettoyage en est très malaise 
et si on veut les préserver de ces inconvénients, il faut placer sur 
le trajet de la canalisation un condenseur fortement refroidi, ce qui 
est une complication. 

Quant au manomètre employé à la mesure de la pression, il doit 
satisfaire également à la condition d'un nettoyage facile; ce nest 
pas le cas du manomètre trongué employé généralement qui pre- 
sente,-en outre, une précision illusoire au-dessous de quelques 
millimètres, et qui se dérègle facilement par la pénétration de 
bulles d air dans la chambre barométrique. 

Ejecteur à vapeur de mercure. — Nous nous sommes proposé de 


| 
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réaliser un éjecteur à vapeur de mercure permettant d'obtenir, à 
partir du vide préliminaire donné par une trompe à eau une pres- 
sion réglable à volonté entre la pression donnée par celle-ci et 1/10 
de millimètre; cet intervalle de pression suftit largement aûx 


A besoins courants de la distillation dans le vide. 


L'éjecteur à vapeur de mercure sous sa forme la plus répandue 
qui est la pompe à condensation de Langmuir répond à d'autres 
besoins ; il permet à partir d'un vide préparatoire de quelques 
dixièmes de mm. d'obtenir des pressions extrêmement basses. 
Toutefois, divers auteurs ont décrit des modèles d'éjecteurs à 
vapeur de mercure permettant d'utiliser comme vide prépararoire 
celui fourni par une trompe à eau. 

Ch. Kraus (1), H. Stimson (2), H. Weiss, Dunoÿyer (à) ont décrit 
des formes d'éjecteurs permettant d'obtenir à partir du vide de la 
trompe à eau une pression de quelques dixièmes de millimètres, 
qu'on utilise comme vide préparatoire pour un second éjecteur 
permettant d'obtenir un vide très élevé. 

M. Volmer ({) indique un dispositif de réalisation un peu déli- 
cate et donnant un vide de 0,01 mm. à partir d'un vide prélimi- 
naire de 15 mm. 

Notre appareil se distingue des précédents en ce que nous 
n'avons pas cherché à réaliser la pression la plus faible possible; 
nous avons Cherché, au contraire, à obtenir une pression stable et 
réglable à volonté ayant comme limite inférieure 1/10 de mm. de 
mercure environ. C’est ainsi que nous avons reconnu la nécessité 
de régulariser l'ébullition du mercure, p#& l'artifice bien connu de 
la rentrée d'air. Nous avons, en outre, apporté quelques modifica- 
tions de détail à la forme adoptée généralement, en vue d'obtenir 
une plus grande robustesse. 

L'appareil se compose (/ig. 1) d'un petit ballon À contenant du 
mercure et portant latéralement un tube capillaire B pénétrant à 
travers la paroi. La partie inférieure de ce tube capillaire plonge 
dans le mercure ; la partie extérieure est effilée en une partie très 
étroite débouchant dans l'atmosphère. Cette partie est protégée 
contre les chocs et les poussières par un tube de verre C. Le 
ballon À est surmonté d'un tube calorifugé D soudé latéralement à 
sa partie supérieure à un tube É réuni au récipient à vider. 

Le tube D est prolongé à l'intérieur du tube E par une tuyère 
recourbée F débouchant par un orilice de 2 mm. environ dans un 
tube rétréci G de 4 mm. de diamètre intérieur soudé au tube E. Le 
tube G s'élargit ensuite en une partie H. Une double enveloppe 1 
est soudée par ses deux extrémités sur l'ensemble des tubesE G H: 
elle porte deux tubes latéraux qui permettent d'y faire circuler de 
l'eau. Le tube H est prolongé à sa partie inférieure par un tube J 
recourhé en U permettant l’écoulement du mercure condensé. Enlin, 


(4, J. Am. Chem. Soc., 1917, p. 2183. 

(@) JS. WasHiINGTON, Acad. Sciences. 117, 7.477; l'appareil est érale- 
ment décrit dans la série d'articles de S. Dushman « Productiou and 
measarement of High vacua », G. E. R., 23, 6, 71. 

(3 C. R., 1926, t. 182, p. 6. 

4) D eh. G., 1919, t. 52, p. 804. 
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le tube J porte à sa partie supérieure un tube K réuni à la source 
de vide préparatoire. 
Le fonctionnement est le suivant : Le mercure bout dans le 


fyl 


ballon À qu'on chauffe par une flamme ; la vapeur formée s'élève 
dans le tube D et se trouve projetée par la tuyère F dans le tube ( 
où elle se condense. L'air est entraîné par le courant de vapeur et 
ne peut le remonter, la pression limite obtenue dépend. pour nne 
mème valeur du vide préparatoire, de la pression sous laquell* 
débite la tuyère, cette pression étant mesurée par la dénivellation 
du mercure entre les deux branches du tube J. 

On peut donc régler le vide obtenu en agissant simplement sur 
le chauffage du ballon A; la dénivellation dans le tube J peut servir 
de repère pour ce réglage. 

L'avantage du mode de construction précédent pour la tuyère F 
est de donner une grande solidité mécanique au tube E, tout en 
permettan(, la fermeture facile de la partie supérieure du réfrigérant 
évitant ainsi les risques de débordement de celui-ci. 

L'appareil sous cette forme permet d'obtenir une pression réglable 
à volonté entre i mm. et celle donnée par la trompe à eau, par 
simple réglage du chauffage. En vue d'obtenir une pression aussi 
stable que possible, il est bon d'éviter par un bon calorifugeage 
l'influence des courants d'air sur le ballon A et sur la flamme chaut- 
fante; on régularisera encore mieux la pression en plaçant sur la 
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canalisation un flacon d'une capacité de 1 litre environ servant de 
régulateur de pression. On peut ainsi effectuer sans difficulté les 
distillations sous pression réduite. 

Le principe de la soudure latérale du tube F, employé dans cet 
appareil peut être appliqué également à la construction d'une 
pompe à vide élevé, on doit alors supprimer la rentrée d'air; nous 
avons ainsi réalisé un modèle permettant d'obtenir 1075 mm. à partir 
d'un vide préliminaire de 0,7 min. La tuyère F a alors un diamètre 
de 9 mm. et débouche dans un tubc de 20 mm. La figure 2 repré- 
sente ce modèle qui peut être combiné avec le précédent pour 
l'obtention d'un vide très élevé à partir du vide de la trompe 
à eau. 


Jauge de Mac Leod pour la mesure des pressions de 0,1 à 20 mm. 


La jauge de Mac Leod n'a pas été jusqu'ici employée à des 
mesures de pressions supérieures à 1 mm. de mercure; la plupart 
des modèles employés ne sont d'ailleurs pas adaptés à la pratique 
des distillativns : leur étendue de graduation est trop faible, ils 
sont encombrants, difficiles à nettoyer ou comportent des robinets 
ou rodage, sources de perpétuels ennuis: enfin la durée d'une 
mesure faite avec ces appareils est trop longue. 

Le modèle que nous présentons ici a été établi pour permettre la 
mesure des pressions comprises entre 0,1 ct 20 mm. et suffit large- 
ment, par conséquent, aux besoins de la distillation sous pression 
réduite ; il est peu encombrant, facile à nettoyer, ne comporte 
aucun rodage ou robinet et permet une mesure en 4 à 5 secondes; 
il s'adapte enfin sur un simple caoutchouc à vide en un point quel- 
conque d'une canalisation. 

La jauge se compose (/ig. 3) d'un réservoir À auquel est soudé 
un tube capillaire B servant de chambre de compression et portant 
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les graduations. Un second tube capillaire C parallèle au premirr 
et de même diamètre que celui-ci, soudé par l'une de ses extre- 
mités à la naissance du réservoir À et par l'autre extrémité au 
tube réuni à la canalisation, sert de capillaire de comparaison. 

Un tube E élargi à la partie supérieure réunit la partie inférieure 
du capillaire de comparaison au réservoir F. 

L'extrémité du tube B est garnie d'un raccord à olives pertuet- 
tant de la faire pénétrer dans un caoutchouc à vide pris eu dériva- 
tion sur la caoalisation. 

La manœuvre de l'appareil s'effectue de la manière suivante 
(/ig. 4). Au repos la jauge est simplement suspendue au caoutchouc 


Fig. 4. 


à vide dans la position 1, tout le mercure étant dans la poche F. 
On soulève celle-ci, imprimant ainsi à la jauge un mouvement de 
rotation dans le sens de la flèche, jusqu'à la position Il. Pour définir 
le volume emprisonné dans la chambre de compression, on revient 
en sens inverse jusqu'à la position III. Dans cette position, le 
réservoir À et le tube capillaire B sont en communication par le 
tube capillaire C avec la canalisation. Si alors on déplace la jauge 
dans le sens de la flèche figurée sur la position III, on isole dans la 
chambre de compression le volume de gaz limité par la ligne poio- 
tillée sur la figure 3. On continue alors le mouvement dans k 
méme sens jusqu'à la position de la figure 3. La quantité totale de 
mercure est réglée de manière que dans cette position les tubes 
capillaires étant verticaux le mercure affleure au trait de repère 
tracé sur le tube C au même niveau moyen que le ménisque termi- 
nant l'extrémité supérieure du tube capillaire B. 

Dans ces conditions, désignons par V le volume total du réser- 
voir À et du tube capillaire B; par v le volume intérieur de ! min 
de ce dernier, par p la pression à mesurer, et par À la distance ver 
ticale entre le trait de repère tracé sur le capillaire C et le niveau 
auquel s'élève le mercure dans le tube B. Le volume V de gaz st 
trouvant initialement à pression p mm. de mercure se trouve main- 
tenant comprimé au volume hv, sous la pression (p + À) mm. de 
mercure. La dépression capillaire n'intervient pas puisque le: 
2 tubes capillaires Bet C ont même diamètre intérieur. Nous avon: 
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donc par application de la loi de Mariotte : 


PNY —hvip : h) (l) 
<l'où : P = ee (2) 
D IRL 


L'étalonnage de la jauge peut s'effectuer par deux méthodes : 

1° On peut jauger par pestes de mercure d'une part le volume 
de mercure d'une longucur connue du tube capillaire B, d'où l'on 
déduit v et V; cette dernière détermination est entachée d'une 
cause d'erreur provenant de la courbure du ménisque de mercure 
qui est inverse dans le cas de jaugeage de celle qu'on observe dans 
une mesure; 5 

2 On peut opérer par comparaison avec une autre étalonnée ou 
un bon manomètre à dénivellation placés sur la même canalisa- 
tion : on obtient ainsi une valeur de À correspondant à une valeur 


«le p. La lormule (2; permet d'en déduire Fo 


Ve: 
Le rapport À étant connu, la formule (1) permet de tracer la 


courbe p = f{h), d'où l'on déduit les valeurs de À correspondant à 
diverses valeurs. On peut ainsi graducr le capillaire B de manière 
à permettre la lecture directe de la pression. On peut adopter, par 
exemple, pour une jauge de 0 à 20 min. une graduation de dixième 
en dixieme au-dessous du millimètre, de demi-millimètre en demi- 
inillimètre pour les pressions entre { et à millimètres et de milli- 
mètre en millimètre entre 5 et 20 mm. Une telle graduation répartie 
sur une longueur de 50 mnt. est parfaitement lisible dans toutes 
ses parties comme le montre la figure 3 qui représente la jauge en 
vraie grandeur. La quantité de mercure totale étant fixe et le tube 
capillaire étant plus ou moins rempli suivant la pression à mesurer, 
il en résulte des variations sur le niveau atteint par le mercure 
dans le tube C, et par suite des erreurs sur la lecture de la pres- 
sion; il est possible de rendre cette cause d'erreur négligeable 
c'est le but de l'élargissement de la partie supérieure du tube E. 
En ellet, la variation de niveau du mercure dans le C fou dans le 
tube E) est égale à la variation de niveau dans le tube B multi- 
pliée par le rapport de la section de celui-ci à celle de la partie 
supcrieure du tube E. On voit qu'on a intérêt à augmenter cette 
dernitre pour diminuer la cause d'erreur. Pour la jauge représentée 
sur la figure 3, la variation de niveau du mercure dans le tube B 
pour l'étendue totale de la graduation a pour valeur 63 mm,, le 
tube B a un diamètre intérieur de 2 mm. et la partie supérieure du 
tube E un diamitre de 2) mm. Le niveau du mercure dans le 
ne 


: : 63 42 : 
tube E pourra donc se déplacer au plus de —2;-- = 0,63 mm. 


20° 
Cette valeur étant faible vis-à-vis des dénivellations employées, 
on peut en conclure que l'erreur résultante est négligeable. 
Nous pouvons d'ailleurs calculer exactement cette erreur : Sup- 
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posons qu'on ait réglé la quantité de mercure de manière que pr: 
une certaine valeur de la pression, le mercure affleure exacteurt 
le trait de repère tracé sur le tube C. Supposons maintenant qu« 
elfectue la mesure d'une pression différente, plus grande p1: 
exemple; dans ces conditions, le volume de mercure contenu dar: 
le capillaire sera moindre et il en résultera sur le niveau dausk- 
tubes C et E une élévation e. Désignons alors par p la pression. 
mesurer, par À la dénivellation obtenue dans une mesure rig:i- 
reuse de la pression, par À + Ah la dénivellation trouvée dans u:’ 
mesure effectuée sans tenir compte de la variation de niveau C.:i 
par p—-Ap la lecture correspondant sur l'échelle de la jauge à is 
hauteur A+ Ah; âp mesure l'erreur commise en ne tenant p# 
compte de la variation de niveau e. 
Ou a alors les équations : ‘ 


Vp=vu(k 5; ship+h.: h+e: 
V(p+Ap)=vh+Ahjip-. h#3h) 


La première exprime la loi de Mariotte, la second exprime sel 
l'équation (1) qu'à la hauteur de hk -- Ah correspond la pressit 


pP+3p: 
On en déduit : Ap— er - âhe 


Exemple : Supposons que pour une jauge ayant une longuur 
totale de capillaire de 65 mm., on ait réglé la quantité de mercur 
de façon à obtenir l'affleurement exact pour À = 85 min. ; avec ut 
capillaire de 2 mm. de diamètre intérieur et un élargissement du 
tube D à 20 mm. de diamètre intérieur, des variations de + ‘tt nn 
30" 5° 
——;— = +0,3 min. 

20” 

Cherchons les erreurs 4p correspondant aux extrémités 
l'échelle. 


sur À entraînent e = + 


Pour À Le Sh =25 mm. 3p = ne 5 Re 0,3 0,0% mm.: la pres- 


1 
300 
sion p correspondante étant de 0,1 nm. environ, on a une errrir 
relative de » 00. 


Pour + 44 —45 mm. 4p PR 65 x 3— 0,065; la pressiut 


300‘ 
correspondante étant 18 mm. environ, il en résulte pour lerretr 
lative Joe environ 
FPE on ‘ 


La cause d'erreur due aux variations du niveau du mercure dar: 
le capillaire C est donc pratiquement éliminée par l'élargissement 
de la partie supérieure du tube E,. 

Une autre cause d'erreur peut provenir de l'altération du mercur 
de la jauge, elle est rendue négligeable par la véritable filtratic: 
que subit le mercure dans l'étranglement réunissant le tube capil- 
laire C à la partie inféricure du tube E. L'expérience montre qu' 
les impuretés superficielles se déposent à cet endroit sur la pari 
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{Lorsque la jauge a servi longtemps, ilest nécessaire de la nettoyer : 
in mélange de 10 parties d'eau et d'une partie d'acide fluorhy- 
rique convient parfaitement à cet usage. 

Enliu, une precaution très importante, et absolument nécessaire 
est l'élimination de la vapeur d'eau de la canalisation danx laquelle 
«srè mesure la pression : il suflit dans ce but de l'aire précéder la 
jauge d'un tube à ponce sulfurique. 

Avec cette précaution notre modèle de jauge permet des mesures 
trés exactes de le pression. 

H est à noter que son principe peut s'appliquer à la construction 
de jauges pour la mesure des vides élevés. I suflit de monter 
l'appareil sur un rodage à axe horizontal, qui en permet la 
tuanœuvre Comme le caoutchouc dans le montage précédent. 

Nous espérons que les deux modèles d'appareils décrits plus 
haut pourront rendre quelques services aux chimistes en leur facili- 
tant la technique des distillations sous pression réduite. 

Nota : Je tiens à présenter ici l'expression respectueuse de mes 
remerciements à M. le professeur Moureu, qui a bien voulu me 
permettre de taire les essais et la mise au point définitive des 
appareils dans son Laboratoire, ainsi qu'à M. le professeur 
Dufraisse, sous-directeur du Laboratoire de Chimie Organique du 
Colltge de France, dont les conseils m'ont été particulièrement 
précieux au cours de ce travail. 


aboratoire de recherelies de la Société Anonvme Hewittie. 
it, rue du Pont, Suresnes :Seine. 


NOTES DE LABORATOIRE 


Sur la préparation du tétraiodométhane; 
par J. F. DURAND. 


120,7,1927.) 


Plusieurs modes de préparation de CF reposent sur des réactions 
du tétrachdlorométhane : Gustavson (D fait réagir CCI sur l'iodure 
d'aluminium: Spindler 2, le traite, à KU°, par l'iodure de calcium 
cristallisé: Moissan (4 le chaufle en tube scellé avec l'iodure de 
bore; Erdmarm 4 adopte la méthode de Moissan, avec un mode 
opératoire différent. 


1 GUSTAVSONS CS RS INT, p. 11262 Lieb. Ann ST U 472, p 173. 
2 Srixpien. Lieb. Ann, 18, € 234, p. 261. 

43 Mopssax. CU RS SUIS EC 443, pp. 20. 

(5 NH. Enbuaxx. Andeituns ur Darstelluns organischer 


(3 lPrüiparate, 
p. 28%. Stuttgart FR04. 
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Tout autre est la méthode décrite par Robineau et Rollin :>.4 
traitent l'hypochlorite de sodium, additionné de soude, par l'i«:- 
forme, ou par l'acétone et l'iodure de potassium. 

Dans un mémoire donné comme mise au point du travail d- 
deux auteurs précédents, Lantenois (6) indique le mode operat:r 
suivant : « À une solution d'iodurc de potassium fortement ai:2- 
line et contenant une faible proportion d'acétone, on ajoute. 4 à 
température de 80-90° de l'hypochlorite concentré {43 volumes 1: 
précipité obtenu renferme immédiatement 85 à 90 U 0 de titre- 
iodure. » Il est manifeste qce ce procédé n'est qu'une réedition &: 
celui de Robineau et Rollin, auquel il n'ajoute que l'incertituele d:« 
concentrations des corps réagissants : on part d'une solution «- 
concentration arbitraire d'iodure de potassium, puis ou la rt: 
« fortement alcaline +, et on lui ajoute enfin « une faible proprertii 
d'acétone ». Le chimiste se demande alors pourquoi la solutu: 
d'hypochlorite doit être employte concentrée (15 volumes , pruisqu: 
d'après ce qui précède, il va la diluer arbitrairement. 

Le mode de préparation que je propose s'inspire de celui js” 
lequel Dehn (7) a obtenu CIBr* à partir de CHBr. 

On fait réagir, vers 15", 25 gr. d'iode pulvérisé sur 10 xr. d- 
potasse caustique en solution dans 100 gr. d'eau. On verse la ment: 
du liquide obtenu dans une capsule à fond rond de LU ec : ». 
ajoute 5 gr. d'iodoforme en poudre et on chauffe graduellement :- 
mélange jusqu'à 90°, température que l'on maintient 2} minute 
environ. Pendant toute la durée de la réaction on désagrege duu- 
cement les grumeaux qui occupent le fond de la capsule, à lait 
d'un pilon de verre ou de porcelaine. Ces grumeaux passent pru à 
peu du jaune au grenat, par suite de la transformation de CIII + 
CE : 

CHI + NaOÏ! —> CI NaOH. 


On décante le liquide. on le remplace par la moitié restante d: 
la solution d'hvpoiodite, et on répète l'opération ci-dessus, en ay a: 
soin de broyer constamment la phase solide. 

Ou décante de nouveau et dissout le résidu dans le benzet: 
bouillant, d'où Cl cristallise, par refroidissement, en eristaur 
rouge rubis. Ou purilie ces cristaux par la ligroïne bouillante, «51. 
dissout l'iodoforime restant, 

I est bon d'elfectuer ces opérations à l'abri d'une lumière tr: 
vive, qui décomposerait CI. 

Le rendement, par rapport à l'iodolorme employé, est 50 à 7 
de la théorie. 


en RoniNeat et Horris, Moniteur soient. Quesneville, ASUS 
pit. 

4 Lasrenois, Jonrn. phare. chine MUST UAO pete 

2 Deux, Jour An cher. Noces Po CE 3 pp 122%. 


HYDROGÉNATIONS CATALYTIQUES 
EN MILIEU LIQUIDE 


PAR LE PLATINE ET LE PALLADIUM 


Conférence faite au Collège de France 
(Laboratoire de M. le professeur Ch. MOUREU) 
le 45 juin 1927. 


Par M. G. VAVON 


Professeur à l'Université de Nancy. 


A la suite des travaux de MM. Sabatier et Senderens, l'hydrogé- 
natiou par les métaux réduits est entrée dans la pratique courante 
du laboratoire où elle a permis de préparer des substances aussi 
nombreuses que variées. > 

La technique employée par ces savants a donué naissance, par 
des modifications plus ou moins profondes, à plusieurs techniques 
parmi lesquelles l'une des plus fécondes est celle où l'on emploie 
le platine ou le palladium à froid et en milieu liquide. 


Les premières hydrogénations systématiques par ce dernier pro- 
cédé ont été effectuées il y a quelque vingt ans par le chimiste 
russe Fokin. 

En 1%06, dans un mémoire intitulé « Rôle des hydrures métal- 
liques dans les réactions de réduction et nouvelles données pour 
élucider la constitution de quelques graisses et huiles de pois- 
son (1) », Fokin développe les travaux de Marie et de Pctersen sur 
l'hyvdrogénation électrolytique des corps gras non saturés et montre 
le rôle catalytique de certains métaux pulvérulents, comme le pla- 
tine, le palladium, ou le nickel, qui par leur présence à la cathode, 
permettent d'ellectuer ces hydrogénations plus rapidement ou plus 
complètement. 

Rapprochant ces résultats de ceux de MM. Sabatier et Senderens, 
l’auteur pense que l'électrolyse n'est pas indispensable à la réac- 
tion : il essaye et réussit l'hydrogénation en employant l'hydrogène 
naissant préparé par le zinc et l'acide sullurique dans le milicu 
même qui contient le catalyseur et le corps gras. Enlin, il donne 
une 3° technique qui consiste à faire barboter un courant d'hydro- 
gène dans le liquide à réduire, le catalyseur étant maintenu en 
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suspension par le courant gazeux. Par l’un ou l’aütre de ces pro- 
cédés il hydrogène, en plus de différentes huiles ou corps gras, les 
acides crotonique. angélique, fumarique, cinnamique, l'alcool ally- 
lique, qui donnent les corps saturés correspondants et le tétrachlo- 
rure de carbone qui donne un mélange de chloroforme et de chlo- 
rure de méthylène. 

En janvier 1908, Fokin présente au Congrès Mendeleeffà Saint- 
Pétersbourg un important mémoire sur « les réactions d'oxydation 
et de réduction catalytiques des substances organiques »: 

La technique employée par l'auteur pour effectuer les hydrogé- 
nations consiste à agiter la substance et le catalyseur dans un réci- 
pient en communication avec un flacon Deville plein d'hydrogène. 

Le catalyseur est du platine colloidal selon Bredig ou du noir de 
platine obtenu par réduction du chlorure par le formol. Le palla- 
dium est moins actif que le platine. 

Les essais portent sur un grand nombre de substances : sur les 
acides crotonique, aconitique, sorbique, undécylénique, citraco- 
nique, itaconique, maléique, oléique, linoléique, cinnamique, les 
alcools ullylique, cinnamique qui donnent les corps saturés corres- 
pondants ; le nitrobenzène qui donne l’aniline, sur l’amylène et 
l'acroltine qui fixent péniblement l'hydrogène, sur le sulfocyanate 
d'allyle et l'aminocrotonate d'éthyle qui ne donnent aucune réaction. 

Les corps aromatiques ne sont pas hydrogénés dans ie noyau. 
Fokin propose d'employer ce procédé pour la détermination d'un 
indice d'hydrogène des corps gras, analogue à l'indice d'iode. 

Il étudie la cinétique de la réaction et conclut à une réaction 
du 1° ordre Ki lg + 

t ° a—x 
mule ne se vérifie pas; c'est que la vitesse de diffusion du gaz 
et l'affaiblissement du catalyseur jouent alors un rôle important. 
Certaines substances même à l'état de traces peuvent en effet 
allaiblir ou même empoisonner le catalyseur. 

Cet important travail de Fokin n’a guère été connu que 18 mois 
plus tard, lors de sa publication en juillet 1909 dans le Zeit. f. ang. 
chem. (2). 

En 1908, Villstätter et W. Mayer (3) à propos de l'étude du 
phrtol sont amenés à rechercher une méthode d'hydrogénation à 
froid. Guidés par le 1° travail de Fokin, ils emploient le noir de 
platine préparé selon Lôw (4), par action du formol et de la sonde 
sur le chlorure platinique. Le catalyseur et le corps à hydrogèner 
sont agités dans un récipient communiquant avec un flacon plein 
d'hydrogène. Le phytol C2I1“ est transformé en dihydrophytol, le 
phytène en phyrtane, les alcools oléique et érucique en alcools 
saturés ; le géraniol en un mélange de diméthyloctane et diméthyl- 
octanol. L’acide benzoïque s'hydrogène péniblement en acide hexa- 
hydrobenzoiïique. 

A la suite de la publication de Willstätter, Paal et ses collabo- 
rateurs qui, dès 1905 (5-6), avaient transformé le nitrobenzène en 
aniline par le palladium colloidal, publient les premiers résultats 
d'une étude systématique sur l'hydrogénation des substances orga- 
niques par les métaux colloïdaux. 


Toutefois, dans certains cas, cette for- 
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Paal et Gerum hydrogènent les acides maléique, fumarique, 
cinnamique (sous forme de sel de soude) ainsi que le cinnamate 
d'éthyle. Le catalyseur est préparé par action de l'hydrogène ou 
de l'hydrazine sur une solution contenant le chlorure, de la soude 
et du protalbate ou du lysalbate de soude qui sert de support au 
catalyseur. 

Le platine se montre nettement inférieur au palladium. 

Paal et Roth (8), hydrogènent de même l'oléate de soude, les 
huiles de ricin, d'olive et de foie de morue. 

L'année suivante (1909) Paal, continuant cette étude, publie 
quatre mémoires : avec Roth (9), sur les huiles et les graisses non 
saturées; avec Gerum (10), sur le benzonitrile et la benzaldoxime 
qui sont transformés en un mélange de mono- et dibenzylamines, 
d'ammoniaque et d'aldéhyde benzoïque ; sur le nitrile phénylglyco- 
lique qui donne de la mono- et de la dibenzylamine, de l'ammo- 
niaque et de l'alcool benzylique; avec Hartmann sur l'éthylène (11\, 
puis sur l'hydrogénation partielle de l'acide phény Ipropiolique en 
acide isocinnamique (12). 

Skita (13) simplifie le procédé de Paal : il mélange la solution 
alcoolique du corps à réduire avec une solution aqueuse de chlo- 
rure de palladium et de gomme arabique, le catalyseur se formant 
au début de la réaction. I hydrogène ainsi l'isophorone en dihydro- 
isophorone, les éthers éthyliques des acides méthyl-l-cyclohexène-1 - 
one-3-carbonique-6, diméthyl-1.3-cyclohexène-3-one-5-carbonique-2 
et isophorone-carbonique en éthers cétoniques saturés, la phorone 
en diisobutylearbinol, le citral en mélange de citronellal, de citro- 
nellol et d'un produit de condensation; le 8-cyclocitral en aldéhyde 
saturée. 

C'est à cette époque (1909) qu'en France paraissent les premiers 
travaux sur cette question. 

M. Lespieau et moi (14) nous avons hydrogéné, par le noir de pla- 
tine, l'octadiine-dioique en acide subérique. 

Par le même procédé, j'ai hydrogéné le pinène, le camphène, le 
limonène, les acides maléique, fumarique, cinnamique, érucique. 
Avec une quantité de catalyseur suffisante, la réaction peut reste 
rapide jusqu'au bout et se terminer par un arrêt brusque (12;. 

M. Lespieau (16), hydrogène quelques dérivés acétyléniques par 
le noir de platine; il transforme le butinediol et l'hexadiinediol en 
glycols saturés, accompagnés d'un peu de carbure et d'alcool 
saturés. La transformation des fonctions alcool en éther oxyde, au 
lieu d'empécher ces réactions secondaires, semblent les favoriser, 
comme le montre l'hydrogénation des éthers méthyliques du butine- 
diol et de l'octadiinediol. 

Fournier (11) hydrogène par le noir de platine l’aldéhyde croto- 
nique en un mélange d'aldéhyde et d'alcool butyliques, le salrol, 
l'isosafrol, l'eugénol, l'isoeugénol en dihydrodérivés 

Breteau (18), réduit le phénanthrène en tétrahydrure, soit par le 
noir de palladium, soit par le palladium précipité de la solution 
chlorhydrique de son chlorure par le zinc en grenaille. 

A partir de cette époque, les hydrogénations en milieu liquide 
par le platineet le palladium se multiplient de toute part et entrent | 
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définitivement dans la pratique courante des laboratoires. Aussi 
j'abandonnerai l'ordre historique, pour essayer de grouper les 
données de ces multiples travaux dans l'ordre suivant : 

A) Préparation et mode d'emploi des catalyseurs. 

B) Résultats obtenus dans les divers chapitres de la chimie 
organique. 

C) Vitesse de réaction. 

D) Rôle de l'oxygène. 

E) Rôle des poisons. 

F) Mécanisme de ces hydrogénations. 


A. PRÉPARATION ET MODE D'EMPLOI DES CATALYSEURS. 


Noir de platine. — Procédé de Loew (4). 

+ On dissout 50 gr. de chlorure de platine dans 50 cc. d'eau et on 
ajoute 70 cc. de la solution commerciale de formol.On agite,refroidit 
dans la glace et on introduit peu à peu 50 gr. de soude dissoute 
dans 50 cc. d'eau. 

On abandonne jusqu'au lendemain, on jette sur un filtre et com- 
mence à laver le précipité. — Au bout d'un certain temps, on 
entend de petits crépitements dus au départ de bulles gazeuses. Ou 
arrête le lavage jusqu'à cessation de ces crépitements, on lave 
ensuite à fond jusqu'à ce que l'eau restée plusieurs heures en con- 
tact avec le platine ne donne plus de louche au nitrate d'argent. Le 
catalyseur est séché dans le vide sulfurique. 

Le catalyseur ainsi obtenu est très actif et très robuste. 

Des essais faits sur de nombreux échantillons de ce platine nous 
ont montré qu'avec 2 gr. de catalyseur, on fixe 1 litre d'hydrogène 
en 6 à 8 minutes sur le pinène a (33 gr. de pinène sans solvant), en 
15 minutes sur le phénol (5 gr. dans 20 cc. d'acide acétique), l'hy- 
drogénation étant faite sous la pression atmosphérique et à la tem- 
pérature ordinaire. 

Le platine subit une fatigue temporaire au cours de l'hydrogé- 
nation, fatigue qui peut même se traduire, quand on opère sur une 
trop grande quantité de substance, par un arrêt complet de l'ab- 
sorption avant que tout le corps mis en œuvre ne soit hydrogéné. 

On peut rendre au catalÿ'seur son activité primitive par le procédé 
que j'ai donné : on décante le liquide, on lave le platine 3 ou 4 fois 
avec un peu d'éther privé d'alcool et on le laisse à l'air pendant 
quelques heures, ou on le chauffe à l'air à 160-180 pendunt quel- 
ques instants. 

Grâce à ce procédé de régénération, répété après chaque opéra- 
tion un méme échantillon de platine peut servir pendant plusieurs 
années à des hydrogénations les plus variées (a). 

Le procédé de Locw a été légèrement modifié par Willstätter 21} 
qui remplace le chlorure de platine par le chloroplatinate de potas- 


(a) Un échantillon de noir de platine préparé en mars 19 et ayant 
servi à une soixantaine d'hydrogénations sur les corps les plus variés 
présentait encore en mars 1127 une activité notable (2 gr.de Pt et 35 gr. 
d'2-pinène absurbaient le litre d'hydrogène en 9 minutes. 
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sium; par Zelinsky (22), qui traite le chloroplatinate d'ammoniom 
par l'acide formique et la potasse. 

Mac Dermott (23), précipite une solution de chlorure de platine 
sur un excès d'aluminium en feuilles: la réaction dégage beaucoup 
de chaleur et donne une solution colloidale d'où l’on précipite le 
noir par chauffage au bain-marie. 

Faillebin (24), pour transformer les aldéhydes et les cétones en 
alcools, prépare un platine contenant un peu de fer. 

Adams et ses collaborateurs emploient l'oxyde obtenu par fusion 
à 500 de l'acide chloroplatinique et du nitrate de soude (25-26). 
L'oxyde ainsi préparé constitue un excellent catalyseur dans la 
réduction des corpséthyléniques. Pour réduire les aldéhydes ou les 
cétones il convient de lui incorporer un peu de fer (21). 

Noir de palladium. — Breteau (13) le prépare par le procédé de 
Loew, ou par précipitation à partir de son chlorure à l'aide du zinc 
on de l’hypophosphite de soude. 

Zelinsky et Glinka (28) le préparent paraction de l'acide formique 
et de la potasse à chaud sur le chlorure de palladium ou d'ammo- 
nium. 

Adams emploie l'oxyde obtenu par fusion du chlorure et du 
nitrate de soude (23). 

Palladium colloïdal. — Paal (5) le prépare par action de l'hydra- 
zine ou de l'hydrogène sur une solution de chlorure de palladium 
contenant du protalbate ou du lysalbate de sodium qui sert de 
support au catalyseur. Ce catalyseur ne peut être employé qu’en 
milieu neutre ou alcalin. 

Skita (13-29) prépare le palladium colloïdal, au moment même de 
son emploi, par addition d'une solution aqueuse de chlorure de 
palladium et de gomme arabique à la solution alcoolique de la 
substance à hydrogéner. Quand cette substance est une aldéhyde 
ou une cétone, il se fait une sulution colloïdale de palladium dès 
qu'on agite le liquide dans l'hydrogène. Dans le cas des corps 
n'ayant ni fonction aldéhyde ni fonction cétone, il est nécessaire 
d'ajouter à la solution un peu de palladium colloïdal préalablement 
préparé, qui déclanche la formation du colloide. Ce colloide est 
très stable et permet en particulier les hydrogénations en milieu 
acide. 

Le platine peut remplacer le palladium. 

Kelber et Schwartz (30) ajoutent une solution concentrée de chlo- 
rure de palladium à une solution de gluten dans l'acide acttique; 
la liqueur est alcaliniséte par l'ammoniaque et additionnée peu à 
peu d'hydrazine. On purifie par dialyse et sèche dans le vide. On 
obtient ainsi des lamelles noires solubles dans l'eau et dans l'acide 
acétique. 

Straus et Grindel (31) emploient une solution de chlorure de 

“palladium dans l'acétone ordinaire purifiée par distillation sur le 
permanganate. L'acétone ne s'hydrogène pas dans ces conditions. 

Bourguel (32) emploie le palladium colloïdal déposé sur l'amidon 
comme support. 

Platine colloïdal, — On l'a préparé par les mêmes procédés 
que le palladium colloïdal. 
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Comparaison des différents catalyseurs. — Il serait illusoire de 
comparer ces différents catalyseurs entre eux, au point de vue de 
leur activité, en rapprochant des mesures faites par divers auteurs: 
les facteurs si nombreux dont dépend la catalyse ne sont jamais 
comparables d'une expérience à l'autre (température, pression, 
vitesse d'agitation, capacité et forme du récipient, poids de sub- 
stance, nature et volume du solvant, et surtout pureté de la sub- 
stance et du solvant). 

Tout au plus peut-on dire que les métaux colloidaux sont, à 
poids égal, plus actifs que les métaux sous forme de noir, à l'excep- 
tion peut-être du noir provenant de l'oxyde de platine (Adams). Ils 
sont plus actifs en ce sens qu'ils donnent des vitesses plus grandes, 
mais il ne semble pas qu'ils puissent effectuer des réductions plus 
dilliciles, là où le noir de platine se montre impuissant. 

Par contre avec le noir de platine, grâce au mode de régénération 
indiqué plus haut, on peut employer dans chaque expérience la 
totalité du catalyseur dont on dispose. 

Le noir de platine présente un avantage incontestable à un autre 
point de vue : comme il se décante facilement en laissant un liquide 
clair, on peut en cours d'hydrogénation faire des prises d'essai et 
en déterminer les constantes physiques. C'est ainsi qu'on peut 
même mesurer le pouvoir rotatoire sans filtrer la prise d'essai; il 
suflit de l'abandonner pendant quelques heures dans un flacon 
avant de remplir le tube polarimétrique. 

On a donc là une technique commode pour suivre la réaction à 
chaque instant. 


B. RÉSULTATS OBTENUS DANS LES HYDROGÉNATIONS 
PAR LE PLATINE ET LE PALLADIUM. 


Corps éthyléniques. 


De nombreux corps éthyléniques ont été hydrogénés par le pla- 
tine ou le palladium. On obtient souvent le corps saturé avec un 
rendement quantitatif. 

Cependant dans le cas des alcools éthyléniques, à côté de l'alcool 
saturé, il se fait parfois une quantité plus ou moins grande de 
carbure saturé : le géraniol, par le noir de platine. donne 40 Q,ù 
d'alcool et 60 0;'0 de carbure saturé (Willstâtter) (3). 

Dans le cas des alcools tertiaires éthyléniques, on peut avoir 
comme réaction secondaire le dédoublement cétonique avec for- 
mation de carbure saturé : 


R R 
NCOHRT >  YCO+R'H 
R” R/_ 


Cette réaction se produit avec certains méthylhepténols tertiaires 
(Grignard et Escourrou) (33). 

Dans les corps diéthyléniques les 2 doubles liaisons s'hyÿdrogènent 
par fois l'une après l'autre. Ainsi le limonène hydrogéné par le noir 
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de platine donne d’abord le carvomenthène puis le menthane (34). : 


| 

V4 PAÈS 
Calle Q 
4 


Y 
7x 7 JX 


Les doubles liaisons de la carvone s'hydrogènent dans le même 
ordre (35). 

La phorone et la dibenzylidène-acétone s'hydrogèncnt aussi en 
2 temps par le palladium colloïdal (Paal) (36). 

L'hydrogénation du géraniol par le platine conduit au citronellol 
si on l'arrête après fixation d'une molécule d'hydrogène (Grignard 
et Escourrou) (31). 

Si les 2 doubles liaisons sont conjuguées elles s’hydrogènent 
simultanément. C'est un point sur lequel je reviendrai à la lin de 
cette conférence. 

Lorsque la réaction se fait en 2 temps, la vitesse d’absorption 
du gaz varie peu ou beaucoup d'une phase à l’autre suivant que le 
catalyseur est très actif ou peu actif. Dans ce dernier cas, la réac- 
tion peut même s'arrêter pratiquement après fixation d'une seule 
molécule d'hydrogène. 


Corps acétyléniques. 


Les corps acétyléniques sont hydrogénés en corps saturés par le 
platine et le palladium à l’état de noir ou de colloïde. Dans le cas des 
glycols acétyléniques il se fait, avec le noir de platine, de l'alcool 
et du carbure saturés à côté de glycol saturé (Lespieau (16 et 39), 
Dupont (40). Cette réaction secondaire est encore plus marquét 
avec le noir de palladium, le carbure saturé pouvant être le produit 
unique de la réaction (Dupont) ({1). 

Avec les métaux colloïdaux, il se fait au contraire presque uni- 
quement le glycol saturé (Salkind) (12-50). 

Les dialcoyléthénylcarbinols avec le platine ou le palladium 
donnent une scission cétonique partielle (Locquin et Sung Woun- 
seng) (51). 

L'hydrogénation des corps acéty léniques peut se faire en 2 temps, 
en donnant intermédiairement le composé éthy lénique : 

L'acide phénylpropiolique avec le palladium colloïdal donne 
l'acide allocinnamique (Paal 12 et 52); le phénylacétylène, le tolane, 
le diphényldiacétylène se comportent de même (Kelhber et 
Schwartz 30). 

Avec les glycols acétyléniques, le palladium colloïdal donne une 
réaction en 2? temps, la fixation de la 2° molécule d'hydrogène étant 
beaucoup plus lente que celle de la première, tandis qu'avec le 
platine on n'a aucun changement de vitesse. 

La différence entre le platine et le palladium est due à la nature 
et non à l'état du catalyseur (Salkind (12) et (47). 

L'hydrogénation des corps acétyléniques par le palladium ceol- 
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loldal conduit au dérivé éthylénique cis dans le cas de l'acide phi- 
nylpropionique, du tolane, de l'acide acétylène-dicarbonique, de 
l'acide tétrolique, du tétraméthylbatine-diol (Bourguel (32), des 
acides butine-1 et pentine-1-carboniques, de l'alcool phénylpropio- 
lique (Bourguel et Yvon (53). 

L'addition cis est donc très générale, du moins avec le palladium 
colloidal. 

Par hydrogénation incomplète de l'acide phénylpropiolique, avée 
le noir de platine, on obtient un mélange d'acide cinnamique 6t 
allocinnamique (a). 


Corps aromatiques. 


Les carbures aromatiques sont plus difficiles à hydrogéner que 
les carbures étbyléniques, la vitesse de réaction est plus faible et 
ils exigent un catalyseur plus actif. 

Toute trace de thiophène ou d'autres substances contenant di 
soufre entrave ou arréte la réa:tion. 

Avec le noir de platine, ils fixent régulièrement 6 H en donnant 
les dérivés cyclohexaniques correspondants : Le toluène, les xylènes, 
le durène, l'acide benzoiïque, s'hydrogènent plus facilement que le 
benzène (Willstätter et Hatt) (54). 

L’'aniline, la mono et la diméthylaniline, l’éthylaniline, les tolui- 
dines donnent, par le platine colloidal, un mélange de mono et de 
dicyclohexylamine; la proportion d'amine secondaire augmente 
avec la température. En opérant en présence d'un peu d'acide 
chlorhydrique concentré, on obtient presque uniquement l'amine 
primaire (Skita et Berendt) (55). 

La difficulté d'hydrogénation du noyau aromatique permet d efFec- 
tuer des hydrogénations dans les chaînes latérales sans our au 
noyau, ou du moins en ne l'hydrogénant que dans une 2 phase de 
la réaction. 

Ainsi, l'acide cinnamique donne l'acide dihydrocinnamique (Fokin' 
(2); l'eugénol, l’isoeugénol, le safrol, l'isosafrol, donnent, par le nair 
de platine, les dérivés dihydrogénés correspondants (Fournier: (1°;: 
la benzylidène-acttone donne successivement la benzylacétone, le 
phénylbutanol, puis le cyclohexylbutanol (56). 

Les corps aromatiques, sauf les phénols, s'hydrogènent en une 
seule fois sans qu'on puisse déceler de dérivés di ou tétrahydrogéineé. 
Ceci peut être rapproché du fait que le passage du benzine an 
cyclohexadiène est endothermique, tandis que l'hydrogénation du 
cyclohexadiène en cyclohexène, ou celle du cyclohexène en cyclo- 
hexane est fortement cxothermique. L'hydrogénation du cyclo- 
hexène est en fait aussi facile que celle des carbures éthyléniques 
de la série grasse. 

Le phénol ordinaire, hydrogéné par le noir de platine, doune un 


(a) (Expériences inédites). La formation d'acide cinnamique est peut- 
être due à une isomérisation, sous l'inlluence du catalyseur, de l'acide 
allocinnamique naissant. On sait en effet que le noir de platine pr- 
voque l'isomérisation de l'acide maléique en acide fumarique (Lowe rt 
Aso, 151). 
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mélange de cyclohexanol et de cyclohexane (Willstätter et Hatt) (51). 

Nous avons obtenu un semblable résultat sur les 3 crésols (51), 
l'o- et le p-isopropylphénols (58-59), l'o-propyl, les o- et p-éthyl.-, le 
p-pseudobutylphénols (a). 

Les aminophénols donnent de même, par l'oxyde de platine, un 
mélange d'aminocyclohexanols et de cyclohexylamines (Heckel et 
Adams) (60). 

Les phénols ne donnent pas directement les cyclohexanols : ils 
fixent 4 H pour donner les cycloheranones qui se transforment ulté- 
rieurement en cyclohexanols (b). En arrêtant l'expérience en cours 
d'hydrogénation, on peut déceler la cétone dont la proportion, 
variable avee le volume d'hydrogène absorbé, la qualité et la quan- 
tité dn catalyseur, la nature du solvant et du phénol peut atteindre 
jusqu’à 35 0/0 dans le cas du phénol ordinaire (61). 

Si l'on fait l'hydrogénation en présence de chlorhydrate de semi- 
carbazide, la cyclohexanone est captée sous forme de semicarba- 
zone qui s'hydrogène en cyclohexylsemicarbazide et l’on ne trouve 
que de petites quantités de crclohexanol. Ce fait a été vérifié sur 
les différents phénols cités plus haut (53 à 59). 

Formation des isomères cis-trans hydroaromatiques. — Quand 
le produit d'hydrogénation d'un corps aromatique peut exister sous 
les formes cis et trans, c'est l'isomère cis qui se forme de préférence 
quand on opère avec le platine colloidal en milieu acide et l'iso- 
mère {rans, quand on opère en milieu neutre (Skita) (63 et 6). 

Par le noir de platine, les xylènes donnent un mélange riche en 
dérivé cis, tandis que par le nickel à 180‘ ils donnent le dérivé 
trans (Chavanne et Becker) (63). 

Les ortho isopropyvl (58), et propyl {c) phénols donnent avec le 
noir de platine un mélange riche en dérivé cis, que l'on emploie 
l’éther ou l'acide acétique comme solvant. 

Le milieu acide et l'existence d'un radical en ortho sont donc 
2 facteurs favorisant l'un et l'autre la formation du dérivé cis dans 
l'hydrogénation des phénols (di). 

Naphtaline. — La naphtaline, par le noir de platine en milieu 
acétique, fixe 4 ou 10 atomes d'hydrogène. Le résultat dépend de la 
quantité d'oxygène contenue dans le platine : avec peu ou beaucoup 
d'oxygène on obtient le tétrahydrure; avec une quantité inter- 
médiaire d'oxygène, on obtient le décahydrure (Willstätter et 
Seitz) (69-30). 

Le phénanthrène, d'après Schmidt et Fischer (70), donne le dihy- 
drure quand on emploie le noir de ‘platine, tandis qu'avec le noir 


(a) Expériences inédites. 

(b) La cyclohexanone se lait aussi comme produit intermédiaire dans 
l’hydrogénation des phénols par le nickel en milieu liquide {Vavon et 
Berton) 51) ainsi qu'en milieu gazeux sous pression réduite {Grignard 
et Mingasson) (62. 

{c) Expériences inédites. 

{d) J'indiquerai à propos des cétones cycliques, comment on peut 
relier la formation de l'isomère eis à l'existence d'un empèchement 
stérique apporté par le radical situé en ortho. 
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de palladium préparé par différents procédés il se forme toujours 
le tétrahydrure (Breteau) (18). 


Dérivés halogénés. 


Les dérivés halogénés, par hydrogénation avec le palladium col- 
loïdal (Borsche et Heimbürger) (71) ou mieux avec le carbonate de 
calcium palladié (Busch et Stôve) (72) sont transformés en carbures 
saturés. Ces derniers auteurs ont appliqué ce procédé au dosage 
des halogènes, l'hydracide se trouvant sous forme d’halogénure de 
calcium. 

La réaction est quantitative et générale ainsi que le montrent des 
expériences portant sur 36 dérivés chlorés, bromés ou iodés de 
série grasse et de série aromatique (nucléaires ou extranucléaires.. 

L'hydrogénation des corps éthyléniques chlorés (comme l’&chlo- 
rostyrolène) ne permet pas d'obtenir intermédiairement le dérivé 
halogéné saturé (B. et H.) (71). 

Les dérivés fluorés, contrairement aux dérivés chlorés, bromés 
ou iodés, s'hydrogènent par le noir de platiue sans perdre d'acide 
fluorhydrique; ainsi le trifluorotoluène donne le trifluorométhyley- 
clohexane, le métatrifluorocrésol donne un mélange de trifluoromé- 
thylcyclohexane et de triflunrométhylcyclohexanol (Swarts) (53741. 

Les chlorures d'acides peuvent être transformés en aldéhydes. Il 
convient d'opérer en solution dans le xylène en présence de sulfate 
de baryum ou de kieselguhr palladiés, empoisonnée par un peu de 
quinoléine sulfurée et d'envoyer un courant d'hydrogène dans le 
liquide porté à l'ébullition (Rosenmund et Zetsche) (75 à 81). En 
opérant à froid et en l'absence de quinoléine sulfurée, on n'obtient 
que des traces d'aldéhyde, les produits formés étant l'alcool, l'éther- 
sel, le carbure saturé et l'acide correspondants. Une petite quantité 
de quinoléine seule (sans soufre) augmente, au contraire, le rende- 
ment en alcool (Rosenmund et Jordan) (81). 

La réaction peut être appliquée aux chlorures de diacides et 
d'acides éthyléniques. Dans ce dernier cas on obtient l'aldéhyde 
éthylénique. De mème les chlorures de benzoyle o-chloré et p-nitre 
donnent l'aldéhyde benzoïque o-chloré ou p-nitré. 

C'est là un exemple net d'une substance qui oriente et limite la 
réaction, en empêchant l'hydrogénation de la fonction aldéhyde, de 
la double liaison, des groupements nitré et chloré. 


Aldéhydes et cétones. 


L'hydrogénation des aldéhydes et des cétones par le noir de pla- 
tine conduit aux alcools corresj:ondants. 

Cette méthode de préparation des alcools est très générale comme 
l'ont montré des expériences que j'ai faites sur une trentaine d'al- 
déhydes et cétones appartenant aux séries grasse, aromatique. 
cyclique, terpénique et présentant parfois d'autres fonctions (doubile- 
liaison, fonctions éther-sel, phénol, éther phénolique). 

Avec les aldéhydes aromatiques et les cétones cycliques la réac- 
tion est facile ; elle s'arrête après fixation d'une molécule d'hydro- 
gène en donnant un excellent rendement en alcool. Dans les autres 
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Cas, la réaction est plus lente ; il convient alors d'employer comme 
solvant l'acide acétique qui donne une absorption plus rapide que 
les autres solvants étudiés (éther, alcool, acétate d'éthyle). 

Certaines aldéhydes et cétones (citral, acétone, acétophénone, 
acétylacétone, acétylacétate d'éthyle) se transforment partiellement 
en carbure saturé, la proportion de carbure diminue quand on 
emploie comme solvant l'alcool aqueux (19-20-35-82-83). 

Le platine rigoureusement pur se différencie à ce point de vue 
du platine commercial, ou mieux du platine contenant un peu de 
fer ou d'aluminium. Avec ce dernier catalyseur les cétones ne 
donnent que l'alcool correspondant, tandis qu'avec le platine pur 
l'hydrogénation est diflicile et conduit surtout au carbure saturé. 
Cette différence entre les deux platines est moins marquée dans le 
cas des aldéhydes (Faillebin) (24). 

De même l'oxyde de platine qui, pur, catalyse difficilement l'hydro- 
génation des aldéhydes et des cétones, devient un excellent cataly- 
seur pour celte réaction, quand on lui incorpore un peu de fer; 
toutefois ici la présence de fer ne semble pas altérer la proportion 
d'alcool et de carbures formés (Shriner et Adams) (26 et 83). D'autres 
métaux que le fer peuvent jouer ce rôle de « promoteur » : le man- 
ganèse, le nickel, le cobalt, le vanadium, le chrome, le zinc, le 
palladium, l'osmium, l’uranium, la soude sont des promoteurs de 
l'oxyde de platine dans l'hydrogénation de l'aldéhyde benzoïque et 
l'oxyde pur qui a servi dans plusieurs opérations devient lui-même 
un bon catalyseur de cette réaction par suite des impuretés qu'il a 
amassées peu à peu (Carothers et Adams) (84). 

Pour l'oxyde de palladium, le fer ne joue qu'un faible rôle tantôt 
positif, tantôt négatif, l'oxyde de palladium pur étant un bon cata- 
lyseur de l'hydrogénation des aldéhydes et des cétones (S. et A) 
(26 et 83). : 

Les métaux colloidaux permettent également la réduction des 
aldéhydes et des cétones en alcools. 

L’acétone, la méthylpropylcétone, la diéthylcétone, la cyclohexa- 
none, l’acétylacétone, sont transformées en alcools par le platine 
colloïdal sous une pression de 4 atmosphères. L’aldéhyde ben- 
zoïque; suivant les conditious expérimentales donne, soit l'alcool 
benzylique, soit le toluène, soit le méthylcyclohexane (Skita) (85). 

Les cétones éthyléniques donnent fréquemment, par le noir de 
platine, une réduction en plusieurs phases et si l'on arrête la réac- 
tion en temps opportun, on peut saisir les corps intermédiaires : la 
car vone donne d'abord la carvotonacétone, puis la tétrahydrocar- 
vone et enfin le carvomenthol; la pulégone donne la pulégomen- 
thone, puis le pulégomenthol : 


| 


| | | 
/Nco /Nco CO CHOI 
Cÿ + OS > + 
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Carvone. Car\otunavétonr. Tétrabydrocarvone, Carvomenthol. 
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Pulégone. Pulégomenthone. Puléomenthol. 


De même la benzylidène-acétone donne successivement la phe- 
nylbutanone, le phénylbutanol et le cyclohexylbutanol : 


CSHS-CH=CH-CO-CH3 —> C6H5-CH?-CIR-CO-CH3 + 
CSH5-CH?2-CH?2-CHOH-CIB —> C6H11-CH2-CH2-CHOH-CH: 


L'oxyde de mésityle et la phorone donnent également la cétone 
saturée, puis l'alcool saturé. 

Ces différentes phases de la réaction s'effectuent successivement 
sans qu'il soit nécessaire de modifier les conditions expérimentales 
(19-20 et 86). 

Skita (85 et 87) a décrit des hydrogénations de cétones éthylé- 
niques en plusieurs temps par les métaux colloïdaux, mais le plus 
souvent les différents corps que l'on peut ainsi préparer sont obtenus 
dans des conditions expérimentales différentes : sous une faible 
pression, il se forme la cétone saturée, sous une pression plus forte 
l'alcool saturé. 

Avec le chlorure de palladium en solution dans l'acétone ordi- 
naire (qui ne s’hydrogène pas dans ces conditions) et l'hydrogène 
sous la pression atmosphérique, Straus et Grindel (31) transforment 
certaines cétones éthyléniques en cétones saturées puis en alcool 
saturés et parfois en carbures. 

La formation de carbure paraît liée à la présence d'un radical 
aromatique en & par rapport à la fonction cétone. 

Les aldéhydes éthyléniques ont été peu étudiées à ce point de 
vue, sauf l'aldéhyde cinnamique pour laquelle les résultats sont 
d'ailleurs variables selon les auteurs : en fixant une seule molécule 
d'hydrogène par le palladium colloïdal, Skita (87) obtient 90 0 à 
d’aldéhyde phénylpropylique et 10 0/0 d'alcool cinnamique. 

Straus et Grindel (31) en répétant cette expérience dans des con- 
ditions aussi identiques que possible (à la pression près) n'obtien- 
tiennent que des traces d’aldéhyde phénylpropylique, le produit 
formé étant un mélange d'aldéhyde cinnamique, d'alcool phénylpro- 
prlique et de propylbenzène. 

Avec l'oxyde de platine contenant un peu de fer ou de zinc. si 
si l'on arrête l'expérience après avoir fixé une molécule d’hydro- 
gène, on obtient l'alcool cinnamique à partir de son aldéhyde et le 
géraniol à partir du citral (Adams et Garvey (#8). 

Formation d'alcools cycliques cis et trans. — Dans l’hydrogena- 
tion des cétones cycliques substituées, l'hydrogène cétonique est 
remplacé par un OH et un IH situés de part et d'autre du cycle:il 
peut donc se former 2 isomères : le cis dans lequel OH et le radi- 
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cal sont d'un même côté du cycle et le trans dans lequel ils sont 
de part et d'autre du cycle. 

L'hydrogénation par le noir de platine des cétones cycliques 
ortho substituées conduit à un mélange d'alcools riche en isomère 
cis. Ce fait a été ctabli sur la menthone (39), le camphre (90), l'o-cy- 
clohexyl (91), l'o-isopropyl (58), l'o-propyl-cyclohexanoues, l'a-iso- 
propyl, l'a-cyclopentylcyclopentanones (a). 

Ce résultat peut être interprété par la théorie de l'empêchement 
stérique (92) : le radical protège la fonction cétone du côté du 
cycle où il est situé; la molécule d'hydrogène atteint la fonction 
cétone par le côté opposé et l'atome d'hydrogène se fixe sur le car- 
bone à l'opposé du radical, par suite OI se trouve du même côté 
que le radical. 

Si l'empêchement stérique diminue, la proportion de cis doit 
diminuer; c'est ce que l'on constate pour les 0- et p-isopropylcyclo- 
hexanones, la première cétone donnant un mélange d'alcools riche 
en cis, la seconde un mélange à parties sensiblement égales de cis 
et de trans (58-59). 

A côté du facteur stérique, ici comme dans le cas des corps aro- 
matiques, le milieu chlorhydrique favorise la formation de cis 
(Skita) (61). 

Nitriles. 


Le benzonitrilc hydrogéné par le palladium colloïdal donne un 
mélange de monoet de dibenuzylamines (Paal et Gerum) (10). 

Rupe et Hodel (93), qui ont obtenu aussi un mélange d'amines 
primaires et secondaires avec le benzonitrile e: le cyanure de 
benzyle, interprètent la réaction de la façon suivante : le nitrile 
s'hydrogène d'abord en aldimine dont une partie se transforme 
directement en amine primaire, tandis que l'autre s'hydrolyse en 
aldéhyde benzoïque et ammoniaque. Cette aldéhyde se combine à 
l'amine primaire en donnant une base de Schiff qui par hydrogéna- 
tion conduit à l’amine secondaire : 


CIP—CIP--NH 
xŸ N 
CSH5-CZN > C'HS-CH= NH dl 


x 
NIB + CH5-CHO 7 
CfI-CH-=N-CH2-Cilis -> C°H5-CH2-NH-CH2-CiIF 


“ y 


La proportion d'amine secondaire sera d'autant plus grande que 
l'aldimine sera moins stable. 

Si l’on ellectue l'hydrogénation des nitriles dans l'acide acétique 
en présence d'un peu d'acide chlorhydrique sec, on augmente beau- 
coup la proportion d'amine primaire (Rosenmund et Plankuch) (9). 

En opérant en présen£e d'anhydride acétique, on obtient comme 
produit unique le dérivé acttylé de l'amine primaire (Carothers et 


Jones) (95). 


{aj Expériences inédites. 
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Dérivés nitrés et nitrosés. 


Le nitrobenzène se transforme en aniline par hydrogénation au 
platine colloïdal (Paal et Amberger) (5). 

Les dérivés para nitrés du phénol, de l'anisol, du toluène, les 
dérivés p-nitrosés du phénol, du thymol, de la diméthylaniline, les 
deux nitrosonaphtols se transforment en amines correspondantes 
(Cusmano) (96). La réduction d'un dérivé nitré donnerait successi- 
vement le dérivé nitrosé, l'hydroxylamine, puis l'amine : 

CSH°NO? CSHS-NO CSHSNHOH CSHSNH? 

Si l'on ne peut obtenir les corps intermédiaires après fixation 
de 1 ou ? molécules d'hydrogène, c'est parce que ceux-ci s'hydro- 
gènent plus facilement que le dérivé nitré lui-même. Ainsi dans un 
mélange de p-nitrotoluène et de phénylhydroxylamine, c'est l'hy- 
droxylamine qui s'hydrogène la première. 

Dans le cas de la nitroso-8-menthone on obtient l'hydroxylamine 
correspondante (Cusmano) (19). 

C'est également par l'existence transitoire de l'hydroxylamine 
que Nord (97) interprète la formation d'anthranile et de métbyl- 
anthranile dans la réduction incomplète de l'o-nitrobenzaldéhyde et 
de l'o- Re or. : 


OIL N 
Aoe ne 4H —> H20 + CS To _+ HO + CH: 1 oO 
NCHO FE no F du 


Nord a d'ailleurs pu déceler la phénylhydroxylamine, dans la 
réduction du nitrobenzène, par réduction de la liqueur de Fehling. 

Les dérivés o- et p-nitrés de l'isopropyl (58-59) et de l’éthylben- 
zène (a) hydrogénés par le noir de platine en milieu acétique, don- 
nent l'amine primaire avec des rendements supérieurs à 80 0,0. Le 
platine fatigué dans cette réaction ne se laisse pas régénérer par 
simple exposition à l’air à la façon habituelle. Mais si on le chauffe 
à l'air à 180° pendant une demi-heure, il retrouve ses propriétés 
primitives. 

Les dérivés nitrés extra-nucléaires donnent lieu à des réactions 
plus compliquées et variables d'un corps à l’autre : 

L'u-nitrostyrolène, hydrogéné par le noir de platine, se transforme 
en dinitrodiphénylbutane (Sonn et Schellenberg (98) : 


CSHi-CH-CH2-NO? 


CSH5- Eu-cu:-no: 


Le dinitrostilbène couduit à la tétraphénylpipérazine (Wie- 
land) (99) : 


2C‘H5-CH-CII-NO? + H? 


7: Pi 
C'15-CNO? CSH5-CH Nr 
ce Il +1  8IPO +2NH + & | 
CIF-CN0? CSHS-CH  CH-C‘1E 
Nr 
NH 


fa) Expériences inédites. 
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Le nitrostilbène donne l'oxime de la désoxybenzoïne tandis que 
le 3.3-diphényléthylène-a-nitré donne la diphénylacétaldimine (Kohler 
et Brake) (100). 


CoH-CH-CL 0 in —> Cir-Cir-C/ jus 4. H20 
NC5HS NGH5 

CN c=CH-NO? +5 —+ cH-CH-NH +2H20 

cHs/ C5 


Les alcools nitrés résultant de la condensation des aldéhydes 
avec le nitrométhane sont réduits en hydroxylamines correspon- 
dantes par le sulfate de baryte palladié, en solution aqueuse ou 
alcooliques et en présence d'acide oxalique : 


R-CHOH-CH2-NO? + 2H? H20 + R-CHOH-CIL2-NHOH 


La présence d'acide oxalique empêche la réduction ultérieure en 
amine (Schmidt, Ascherl et Mayer) (101). 

Les y-nitrocétones réduites par le platine donnent un mélange 
d'aminocétone, d'oxypyrrolidine et de pyrrolidine correspondantes 
(Kohler et Drake) (102). 

O 


Les nitrones C©HS-CH-N=>,, en solution dans l’éther se trans- 
R’ 


forment en hydroxylamines, C'HsCHI-N<QH par hydrogénation 
au noir de platine (Cusmano) (103). 


Oximes. 


La benzaldoxime hydrogénée par le palladium colloïdal donne 
un mélange de mono et de dibenzylamines (Paal et Gerum) (10). 

Si l’on emploie l'acétate de cette oxime on obtient presque uni- 
quement le dérivé acétylé de l'amine primaire (Rosenmund et 
Pfankuch) (94). 

Par le palladium colloïdal, les oximes des aldéhydes éthylique et 
propylique donnent seulement l'amine tertiaire. Les oximes de 
l’éther acétylacétique, de la méthyléthylcétone, de l'acétophénone, 
de la dibenzylcétone ne sont pas hydrogénées. Ceci serait dû à ce 


ue ces corps auraient la constitution d'isoximes 
q P EVANS d 


(Gulewitsch} (105). 

Les oximes des cétones cycliques, hydrogénées par le noir de 
platine en milieu hydroalcoolique en présence d'acide chlorhydrique, 
sont transformées en B-hydroxylamines. Ce fait a été établi sur les 
oximes de la cyclohexanone, de l’o-méthyl- (57) des o- et p-isopro- 
pyl- (58-59) de l'o-cyclohexyl-, de l'o-propyl- de la p-pseudobutyl- 
cyclohexanones, des a-propyl, «-isopropyl et a-cyclopentyl-cyclo- 
pentanones {a). Les cétones grasses : méthvlisobutyleétone, dipro- 
pylcétone, se comportent de même. Les aldthydes grasses ou 


(a) Expérience inédite. 
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aromatiques (aldéhyde isovalérique œnanthol, aidéhyde benzoïque, 


pipéronal\ donnent, au contraire, nne hydroxylamine bisubstituée 
(RCH?}YNOH (a) 


Asines. Phénylhydrazones. Semicarbazones. Azoïques. 


Hydrogénés par le platine colloïdal, ces corps fixent 2H en don- 
nant les hydrazines, phénylhydrazines et semicarbazides corres- 
pondantes (Lochte et Bailey) (106 à 111), (Taipale) (112 à 116). 

Quand dans l'azine CH?-N-N-CH2, on remplace les hydrogènes 
par des radicaux on diminue la vitesse d'hydrogénation; l'ettet 
produit dépend d'ailleurs du radical introduit. Les radicaux se 
classent dans l'ordre suivant (vitesse décroissante) : H, Cli3, C21l;, 
n C#H}, iso CH}, iso C‘H°, CSHi. L'effet produit par le radical serait 
en relation avec sa capacité afflnitaire (Taipale) (116). 

Le noir de platine permet également de passer des semicarba- 
zones des cétones cycliques aux semicarbazides correspondantes 
(07-58-59). 

L'azobenzène, par le palladium colloïdal, donne d'abord l'hydra- 
zobenzène, puis plus lentement l'aniline (Skita) (117). 


Corps hétérocyliques. 


Le pyrrol, par le noir de platine en milieu acétique, donne la pyr- 
rolidine, l'indol, l'octahydroindol. Ces hydrogénations sont difticiles 
et nécessitent l'emploi de l'acide acétique comme solvant. La pvr- 
roline par contre, s'hydrogène facilement en pyrrolidine (Wilistätter: 
(54 et 119). 

Les acides nicotique et picolique par le platine colloïdal donnent 
les acides hexahydrogénés (Hess et Leibrand) (120). 

Par le platine colloiïdal, la pyridine se transforme en pipéridine. 
la quinoléine et l'isoquinoléine donnent successivement le dérive 
tétrahydrogéné (dans le noyau pyridique) puis le décahydrure 
(Skita) (29-121). 

La morphine, la codéine, la quinine, la quinidine, la cinchonine, 
la cinchonidine, la strychnine, la brucine fixent 2H par le platine 
colloïdal. La réaction peut parfois être poussée plus loin quand on 
emploie une quantité plus grande de catalyseur, c'est ainsi que l4 
dihydroquiuine ‘peut absorber 3, puis 6 molécules d'hydrogène en 
donnant l'hexahydro, puis la dodécahydrocinchonidine, par dtmé- 
thylation et saturation du noyau quinoléique (Skita) (117 et 122. 

Un certain nombre de dérivés du furlurane ont été bydrogénes 
dans le noyau, par le platine ou le palladium : l'acide pyromucique 
est transformé en tétrahydrure par le platine colloïdal. Le f'urfurci 
et l'alcool furylique donnent l'alcool tétrahydrofurylique par le pai- 
ladium colloidal (Wicnhaus) (123-121). 

L'acide $-furylacrylique est réduit en acide tétrahydrofurylpro- 
pionique par le noir de palladium (Windaus et Dalmer) (125). 

La furfuralacétophénoue, par le noir de platine ou de palladiurm. 


(a) Expérience inédite. 
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s'hydrogène seulement sur la double liaison de la chaîne latérale 
(Barteglini et Martegiani) (126). 

Par l'oxyde de platine, le lurfurol s'hydrogène d'abord en alcool 
furylique, puis en un mélange d'alcool tétrahydrolfurylique, d'alcool 
amylique normal et de dipentanediols 1.2 et 1.6. L'acide pyromu- 
cique se transforme en tétrahydrure; l'acide #-furylacrylique en 
acide tétrahydrofurylpropionique. 

La furfural-acétone et la furlural-acétophénone fixent rapidement 
3 moltcules d'hydrogène pour donner la cétone saturée et plus len- 
tement, une 4° molécule pour donner l'alcool saturé (Kaufmanu et 
Adams) (127). 

La pyrone et l'a.a-diméthylpyrone sont transformées en tétrahy- 
drure par le palladium colloidal ; avec le noir de platine il se tixe 


# molécules d'hydrogène, la lonction cétone étant transformée en 
alcool! {(Borsche) (128-120), 


Le nombre et la variété des corps hydrogénés par le platine et le 
palladium, montrent la généralité et la souplesse de cette méthode 
d'hydrogénation. 

Cette méthode permet de travailler sur des substances trop fra- 
giles pour être amentes à l'état de vapeur; elle met à l'abri des 
isomérisations dues à l'élévation de température ou à l’action du 
milieu alcalin on acide, que l'on rencontre parfois avce les autres 
procédés d'hydrogénation. 

Elle permet d'avancer pas à pas dans la saturation progressive 
des molécules. 

De faibles variations dans des conditions expérimentales peuvent 
suftire à changer le cours de la réaction et à faire varier au gré du 
chimiste la nature des produits d'hydrogénation. 

Mais cette méthode porte en celle la rançon d’une telle souplesse : 
des variations imprévues dans l'activité du catalyseur, des traces 
d'impuretés insoupçonnées dans les substances mises en œuvre, 
pourront empécher où modilier la catalyse et les résultats obtenus 
sur un méme Corps pourront être variables d'une expérience à 
l'autre. 

H n'est donc pas étonnant de relever parfois des contradictions 
dans les résultats donnés par différents auteurs pour l'hydrogena- 
tion catalytique d'une même substance. 

En toute rigueur, Les resultats obtenus ne sont complètement 
valables que pour les échantillons de substance et de catalyseur 
mis en œuvre et pour les conditions expérimeutales employées. 


Ci VITESSE D'ID DROGÉNATION. 


L'étude de La vitesse dans les hsdrogénations par le platine et Le 
palladium a donné lieu à un grand nombre de travaux dont les 
conclusions ne sont pas toujours concordantes. 


rokin 121 représente les hydrogénations des corps éthyléniques 
à dec . . EL a | 
par la formule des réactions monomoléculaires K = ; log ——— mais 
RE 


SOC. CIM, ° SÉR., T. XL1, 1927. — Mémoires. 5i 
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reconnaît que cette formule n'est pas valable dans tous les cas, li 
diffusion de l'hydrogène et l'empoisonnement du catalyseur pou- 
vant jouer un rôle important. 

En 1908. j'ai signalé des hydrogénations dont la vitesse reste 
rapide jusqu'à la fin et interprété ce fait en admettant que la mesur- 
globale de vitesse est en réalité une mesure de vitesse de dissotution 
de l'hydrogène dans le solvant (15 et 19). 

L'hydrogénation des glycols acétyléniques par le palladiun 
donne à Salkind (43) une réaction en 2? temps : formation de glveni 
éthylénique, puis de glycoi saturé. Chacune de ces réactions peut 
1 log 2 Ler 
t °8 a—i 
où k est la constante de vitesse, a la quantité initiale de corps à 
hydrogéner, æ la quantité hydrogénée et « une constante qui est 
égale à 2 dans le cas du tétraméthylbutinediol. 

En 1916, Boeseken et ses élèves (130-131) publient une étude inté- 
ressante de cette question. Le catalyseur employé est du palladium 
selon Paal ou Skita, ou du noir de platine. 

Les hydrogénations portent sur un grand nombre d'acides éthy- 
léniques. La vitesse est presque constante jusqu'à la fin et le plus 
souvent peu variable d'un acide à l'autre. 

Pour Boeseken, cette vitesse est celle d'un phénomène de «diffu- 
sion de l'hydrogène ou de la substance à hydrogéner. 

Le faible coefficient de température observé (1,20) cadre bien 
avec cette hypothèse. Toutefois il est difficile d'interpréter ainsi 
quelques-uns des résultats, en particulier la grande diflérence de 
vitesse qui existe entre les acides maléique et glutaconique. 

Swarts (13-34) obtient également une vitesse constante dans l'hy- 
drogénation du trifluorométhylbenzène et du métatrifluorocrésol. 

Skita (87) en réduisant l'aldéhyde cinnamique par le platine cul- 
loïdal trouve une réaction qui se fait en 3 temps selon le schéma 
suivant : 


CSH5-CH=CH-CHO —-> C‘H$-CH2-CH2-CHO —> 
CSHS-CH?-CIP-CIPOH —> CSH'i-CH2-CH2-CH2OH 


se représenter par la formule de V. Henri: 4 (1 + &æ) — 


Les vitesses de la lr° et de la 3° phases sont peu différentes, tan- 
dis que celle de la 2° phase est beaucoup plus faible. 

En 19%5, Lebedev, Kobliansky et Yakubchick (132) donnent les 
courbes de vitesse, en fonction du temps, obtenues dans l'hydrogé- 
nation de %5 corps éthyléniques de type différent. La plupart de 
ces courbes présentent une grande partie à vitesse sensiblement 
constante; mais pour d'autres la vitesse diminue graduellement 
pendant la majeure partie de l'opération. 

En résumé les résultats obtenus par différents auteurs apparais- 
sent assez variables et parfois compliqués. 


Une analyse du phénomène complexe de l'hydrogénation en 
milieu liquide nous permettra d'interpréter plus facilement ces 


résultats. 
Ce qui suit se rapporte plus spécialement au noir de platine avec 
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lequel ont été obtenus les résultats qui seront donnés comme 
exemple. 

Fatigue du catalyseur. — Une remarque Diéliinate fort impor- 
tante s'impose: Le catalyseur se fatigue toujours; au cours d'une 
hydrogénation lorsque celle-ci dure asses longtemps. 

Il arrive même quand on opère sur de trop grandes quantités de 
substance, que l'absorption du gaz cesse bien avant que l'hydrogé- 
nation ne soit totale. La fatigue du catalyseur peut donc jouer et 
Joue souvent le rüle principal dans la diminution de vitesse, tandis 
que beaucoup d'auteurs ont cherché à relier cette diminution de 
vitesse, uniquement à la variation de concentration. 

Une expérience simple, montrant bien le rôle de cette fatigue, 
consiste à arrêter une hydrogénation en cours de route et à cesser 
l'agitation jusqu'au lendemain, en laissant l'appareil en place, ce 
qui supprime pratiquement l'absorption de l'hydrogène. Quand on 
recommence l'agitation, on note une vitesse plus faible que celle 
de la veille, parfois même une vitesse nulle. La courbe de vitesse 
présente donc une cassure qui ne peut être attribuée qu'à une 
variation dans l’activité du catalyseur, toutes les autres conditions 
étant restées les mêmes. 

Or cette fatigue a des causes multiples : empoisonnement par des : 
traces de substances contenues dans le solvant, ou amenées peu à 
peu par l'hydrogène, ou formées pendant la réaction; perte progres- 
sive de l'oxygène adsorbé par le catalyseur; variation de la surface 
du catalyseur, etc. 

La loi de fatigue du catalyseur est par suite variable d'une expé- 

: rience à l'autre. On ne peut espérer faire la correction correspon- 
dante. Tout au plus peut-on atténuer cette influence en employant 
une plus grande quantité de catalyseur et en diminuant ainsi la 
durée totale de l'expérience. 

La fatigue du catalyseur sera donc toujours l'un des facteurs 
déterminant l'allure des courbes de vitesse. 

Différentes phases de l'hydrogénation. — On peut distinguer 
3 phases successives : 

1° Dissolution et diffusion de l'hydrogène ainsi que du corps à 
hydrogéner vers la surtace du platine ; 

2° Hydrogénation proprement dite ; 

3° « Evaporation » et diffusion du corps hydrogéné vers la masse 
du solvant. 

L'une quelconque de ces 3 phases peut étre assez lente pour impo- 
ser sa vitesse propre à la réaction totale. 

1° phase. — Dans le liquide il y a deux parties nettement diffé- 
rentes : d’une part, la masse du solvant qui est brassée à chaque 
instant par l'agitation; d'autre part une gaine de liquide qui adhère 
à chaque grain de platine et se déplace avec lui pendant l'agitation. 

L'épaisseur de cette gaiue est variable aux diftérents points du 
grain: faible en face des aspérités, plus grande en regard des 
cavités. Mais dans tous les cas elle est très grande par rapport au 
diamètre des molécules. 

Cette pellicule ne doit pas être confondue avec la couche mono- 
moléculaire d’'adsorption de Langumir, mais rapprochée de celle 
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que Noyes et Whitney (133) envisagent autour de chaque particul- 
dans la dissolution des solides par agitation dans l'eau. 

L'hydrogène dissous dans la masse du solvant diffuse à travers 
cette gaine de liquide pour arriver à la surface du catalyseur. Ls 
substance à hydrogéner doit diffuser de mème puisqu'elle disparait 
du voisinage immédiat du platine par suite de l'hydrogénation. 

Ces vitesses de diffusion pourront étre assez faibles pour régler 
la marche du phénomène total. 

La diffusion du corps à hydrogéner est assez rapide pour ne jouer 
ua rôle, le plus suuvent, qu'en lin de réaction, aux coucentrations 
très faibles. 

La dissolution et la diffusion de l'hydrogène règlent au contraire 
la vitesse dans toutes les expériences à vitesse constante signalée 
plus haut. 

Dans de telles expériences, 2 corps peuvent donner une même 
vitesse globale de réaction et présenter néanmoins des vitesses 
propres d'hydrogénation trés différentes (vitesse de la 2° phase). 

De même dans un corps diéthylénique les 2 doubles liaisons 
peuvent s'hydrogéner l'une après l'autre (vitesse de la %* phase 
très différente pour les 2 doubles liaisons) sans que la vitesse glo- 
bale, si elle est réglée par la vitesse de la fr phase, présente de 
variation après fixation d'une molécule d'hydrogène. 

Les hydrogénations en plusieurs temps ne sont donc pas forcément 
décelées par une cassure dans la courbe de vitesse. 

2 phase. — L'hydrogène et le corps à hydrogéner étant en prté- 
sence du platine, l'hydrogénation se produit. 

A priori, on peut envisager 3 modes de réaction: {1° le corps agit‘ 
par choc direct sur l'hydrogène adsorbé par le platine et activé à 
un degré suflisant (par déformation de la molécule, formation d'hy- 
drure ou d'hydroxyde, peu importe) (a); 2° c'est le corps qui est 
adsorbé et activé et l'hydrogène qui agit par choc direct; 3° l'hy- 
drogène et le corps sont adsorbés l’un et l'autre, la réaction se fait 
entre 2 molécules adjacentes. 

Ces divers modes de réaction peuvent d'ailleurs se superposer 
dans une même hydrogénation. 

Raisonnons par exemple dans le cas des 2 premières hypothèses. 

Parmi les chocs, il n'y en a qu'un petit nombre qui soient « efli- 
caces », ceux qui se font sur la partie de la molécule contenant la 
double liaison. 

Si la double liaison est protégée par des radicaux, la fraction de 
chocs eflicaces se trouve diminuée, il y a enpéchement stérique. 

Ce raisonnement est encore valable dans la 3° hypothèse : il suffit 
de rempiacer la notion de chocs efficaces par celle d'adsorption 
efilcace : les radicaux qui entourent la double liaison diminuent le 
pourcentage d'adsorptions qui maintiennent la molécule dans une 
position convenable pour que l'hydrogène voisin puisse réagir. 

Ainsi l'empéchement stérique agit sur la vitesse globale par l'in- 
médiaire de la vitesse de la ?* phase. 


{ai C'est un point sur lequel je reviendrai plus loin. 
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4° phase. — Quand le corps est hydrogéné. il reste adsorbé pen- 
dant un temps plus ou moins long, quitte le platine, et diffuse à 
travers la gaine de liquide qui entoure le grain pour atteindre la 
masse du solvant. 

Cette phase peut être lente, soit parce que la « durée de vie » de 
la molécule adsorbée est grande, soit parce que la vitesse de diffu- 
sion est faible. 

Dans le premier cas, il y aura à chaque instant une fraction 
importante de la surface du platine bloquée et par suite inactive; 
dans le second cas, la gaine du liquide primitif sera remplacée par 
une gaine d'une solution riche en corps hydrogéné à travers 
laquelle la diffusion de l'hydrogène pourra être ralentie. 

Dans l'un ou l’autre cas, la 3° phase diminuera la vitesse globale 
de réaction. ° 

Cette influence est visible dans l'hydrogénation d'un mélange 
d'un acide éthylénique (fumarique, maléique, cinnamique) et d'un 
carbure terpénique (a-pinène, carvomenthène). L’acide s'hydrogène 
surtout au début et lentement, le carbure s’hydrogène ensuite et 
plus vite (134). 

Ce résultat paradoxal d'une vitesse qui croît brusquement s'ex- 
plique aussitôt si on admet que l’évaporation ou la diffusion (a) de 
l'acide succinique ou hydrocinnamique est lente, tandis que celle 
du pinane ou du menthane est rapide. 

La vitesse d'hydrogénation globale ne renseigne donc pas forcé- 
ment sur la facilité réelle d'hydrogénation. Ici l'acide donne une 
vitesse plus faible que le carbure tout en étant plus facile à hydro- 
géner (vitesse de la 2° phase plus grande). 

On peut interpréter de même les résultats obtenus par Skita dans 
l'hydrogénation de l'aldéhyde cinnamique (voir plus haut). 

Dans le cas le plus général, la vitesse d'hydrogénation sera fonc- 
tion de la fatigue du catalyseur, des vitesses de diffusion de l'hy- 
drogène et du corps à hydroguner, de la vitesse de la réaction entre 
de corps et l'hydrogène activé, de la durée d'adsorption de l'hydrure 
et de sa vitesse de diffusion. 

La vitesse globale de réaction pourra ainsi présenter les aspects 
lex plus divers selon le corps hydrogéné et les conditions expéri- 
mentales, aspects qu'une formule simple ne saurait svnthétiser. 

Ceci posé j'indiquerai rapidement l'influence de différents facteurs 
(température, pression, quantité de catalyseur, structure du corps) 
sur la vitesse globale de réaction. 


Température. 


L'influence de la température paraît assez faible dans bon nombre 
d'hydrogénations. 

Boeseken (130) signale ce fait dans ses hydrogénations par le noir 
de platine ; l'acide cinnamique, en particulier, présente une vitesse 


(a) 11 semble que ce soit la diffusion et non l'évaporation qui inter- 
vienne, car l'accroissement de vitesse ne se produit que dans certains 
solvants variables avec le couple étudié. 
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qui varie de 3 à 4 quand la température passe de % à 38, soit un 
coefficient de température de 1,25. 

Swarts (71) donne également un faible coefficient de température 
pour l'hydrogénation du trifluorotoluène au noir de platine. 

Dans le cas du métatrifluorocrésol, ce coefficient faible à basse 
température augmente quand la température s'élève et passe de 1,2 
entre 19° et 29°, à 1,43 entre 25° et 66°. 

Swarts rattache cet accroissement du coefficient de température 
au fait que la proportion de trifluorométhylcyclohexane, et d'eau, 
qui se forment à côté du trifluorométhyleyclohexanol, augmente 
avec la température et entraîne une augmentation corrélative de la 
chaleur de « vaporisation » des corps formés. 

Un coefficient de température relativement élevé (1,75 a ét 
trouvé par Salkind dans l'hydrogénation du tétrantéthylbutine- 
diol (43). 

En général, le coeflicient de température est faible: c'est d'ail- 
leurs là ce que l'on peut attendre des réactions dont la vitesse glo- 
bale est réglée par celle de la 1° phase, c'est-à-dire des réactions 
pour lesquelles on mesure en réalité une vitesse de dissolution et de 
diffusion de l'hydrogène. 


Pression. 


Une augmentation de pression accélère l'hydrogénation. En par- 
ticulier, dans le cas où la vitesse globale est réglée par la vitesse 
de dissolution et de diffusion de l'hydrogène, cette vitesse sera pro- 
portionnelle à la pression. 

Dans certains cas il semble même que la réaction ne puisse 
s'effectuer que sous une pression supérieure à un certain minimum : 
c'est ainsi que dans l'hydrogénation de la phorone par le palladium 
colloïdal la réaction s'arrête à la diisobutylcétone sous une pres- 
sion de { atmosphère 1/2, tandis qu'elle se poursuit jusqu'au diiso- 
butylcarbinol sous une pression de 2 atmosphères. De même 
l'aldéhyde benzoïque donne, par le platine colloidal, du toluëne 
sous 2 atmosphères et du méthylcyclohexane sous 4 atmosphères 
(Skita) (135-136). 

Une pression minimum semble donc indispensable pour obtenir 
le terme ultime de chacune de ces réactions. 

Cependant il me paraît possible que dans certains cas, la pres- 
sion ne joue qu'un rôle indirect: dans l’hydrogénation sous forte 
pression, la réection étant plus rapide, le catalyseur a subi, quand 
il aborde la 2° phase de la réaction, une fatigue moindre que dans 
le cas d'une hydrogénation sous faible pression. La diflérence 
observée peut donc être due à une différence d'activité du cataly- 
seur et ne dépendre qu’'indirectement de la variation de la pression. 
Eu augmentant la quantité du catalyseur on pourra, même à faible 
pression, atteindre la 2 phase de la réaction avec un catalyseur 
encore assez actif pour la réaliser. 

En l'ait Skita trouve un tel résultat pour l'oxyde de mésityle qui 
sous ? atm. donne la cétone saturée quand on emploie peu de pla- 
tinc (06°,03) et l'alcool saturé quand on emploie une quantité plus 
grande de platine (06r,21) (136). 
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Solrant. 


Les solvants les plus employés sont l'alcool, l'éther, l'acide acé- 
tique, l'acétate d'éthyle, parfois l'eau et dans quelques cas le 
pétrole, l'acétone ordinaire. 

De ces solvants, c'est l'acide acétique qui est le meilleur, du 
moins quand on emploie comme catalyseur le noir de platine. Il 
est le meilleur en ce sens qu'il donne des réactions plus rapides, 
mais aussi parce qu'il permet certaines hydrogénations qui n'ont 
pas lieu dans les autres solvants. Ainsi l'hydrogénation de certaines 
cétones éthyléniques s'arrête à la cétone saturée dans l'alcool éthy- 
lique et se poursuit jusqu'à l'alcool saturé dans l'acide acétique. 
C'est le cas de la cyclohexylidène-cyclohexanone (91), de la cyclo- 
pentylidène-cyclopentanone, de l'isopropylidène-cyclopentanone (a). 

De même l'o-allylphénol donne, avec le même noir de platine, 
l'o-propylphénol dans l'éther et l'o-propylcyclohexanol dans l'acide 
acétique. 

Poids du catalyseur. 


En général la vitesse croît quand augmente le poids du cataly- 
seur. Toutefois dans l'hydrogénation de l'éthylène par le palladium 
colloïdal la vitesse est indépendante, entre certaines limites, de la 
quantité et de la concentration du catalyseur (Paal et Schwarz) (131). 

De même dans l'hydrogénation du tétraméthylbutinediol par le 
palladium colloïdal, la vitesse reste constante et égale à 11-10-44 
pour des poids de catalyseur de 1,2,3 centigrammes (Salkind) (45). 

Le plus souvent, quand on augmente la quantité de catalyseur, 
la vitesse croit d'abord très rapidement pour les faibles quantités 
de catalyseur, et plus lentement par la suite. 

Ainsi en hydrogénant 56",5 de nitrobenzène dans 100 cc. d'alcool 
éthylique avec des poids variables de noir de platine, on obtient : 


Poids de platine en 
centigr. ......... | 4 5 6 8 12 15 20 30 


Temps en minutes | absorption} L ee Le 
pour fixer 100 cc. PR ADE: 10 40,15 7 58 2,% 1,5 
Cette expérience pourrait laisser croire que l'hydrogénation de 

56r,9 de nitrobenzène exige une concentration du catalyseur d'au 

moins 5 centigr. pour 100 cc. d'alcool. 

Il y aurait ainsi un seuil d'hydrogénation, une concentration 
limite en catalyseur au-dessous de laquelle ne se ferait pas la 
réaction. 

Toutefois ces résultats peuvent s'interpréter-également en admet- 
tant que dans le solvant et le corps il existe des traces de subs- 
tances capables d'empoisonner une quantité déterminée de cata- 
lyseur. 

Cette seconde interprétation est étavée par les expériences sui- 


{ai Expériences inédites. 
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vantes : on arrête une première hydrogénation au bout de quelque 
temps, on laisse déposer le platine, on décante le liquide clair, sur 
lequel on recommence une seconde hydrogénation avec un même 
poids du même échantillon de platine. La vitesse est plus grande 
dans la 2° expérience que dans la première. Exemples : 


Temps en minntes pour fxe- 


Lo ce. 
CR RES 
Poids de platine (G-100) UDC 
13 ceutigrammes. {ro expérience. ........... 6,5 L : 
Après 1 décantation...... 2,25 2,25 
8 . {re expérience. ........... 12 20 
‘ | Après 1 décantation...... 4,5 5 
: 1re expérience............ 70 
Ù = + 4 Après 1 décantation ..... 18 50 
Après 2 décantations..... 13 14 
( 1re expérience............ non mesurable 
i Ge: + 4 Après 1 décantation ..... 85 
( Après 2 décantations..... 31 56 
lre expérience....... sde non mesurable 
3 _ . ) Après { décantation ..... — 
Après 2 décantations..... 80 
Après 3 décantations .... 30 
| Ir expérience...,......... non mesurable 
Après 1 décantation...... —_— 
2 — + 4 Après 2 décantations .... es 
Après 3 décantations .... _ 
Après 4 décantations .... 43 Husson {1% 


Ces expériences montrent que la limite du poids de catalyseur 
au-dessous de laquelle l'hydrogénation ne se fait plus, est due, au 
moîns en grande partie, à des traces de poisons contenues dans 
l'alcool ou le nitrobenzène, capables de rendre inactive une quan- 
tité limitée de catalyseur. 


livlation entre la structure des corps 
et leur facilité d'hydrogénation. 


Les corps aromatiques s’hydrogènent plus difficilement que les 
corps éthyléniques, aliphatiques ou cycliques. Aussi dans les 
substances aromatiques hydrogène-t-on fréquemment les chainons 
latéraux sans toucher au noyau (aldéhydes aromatiques, allsl- 
propénylphénols, acides cinnamiques, etc.). 

Comme je l'ai indiqué précédemment la comparaison de corj:s 
homologues ou isomères montre que l'hydrogénation est d'autant 
plus difticile que la double liaison (C =C on C=0) est entourée d'un 
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plus grand nombre de radicaux et que ces radicaux sont plus rami- 
fiés au voisinage de leur point d'attache, c'est-à-dire que l'hydro- 
génation catalytique est sensible à l'empéchement stérique. 

Ceci résulte d'expériences faites sur quelques heptènes isomères, 
sur les acides cinnamique, méthylcinnamique et leurs éthers, sur 
des nonanones isomères et sur quelques homologues de la cyclo- 
hexanone. 

La facilité plus grande d'hydrogénation se traduisant par une 
vitesse plus grande de la 2° phase de la réaction (voir plus haut), 
n'entratne pas forcément une vitesse globale plus grande, puisque 
cette dernière peut, dans certains cas, n'être que la vitessc de dis- 
solution de l'hydrogène. 

Pour comparer plusieurs substances, à ce point de vue, il con- 
vient de procéder de la façon suivante : on mélange chacune d'elles 
à un même corps éthylénique étalon, molécule à molécule ; sur ce 
mélange on fixe une seule molécule d'hydrogène et on détermine la 
façon dont l'hydrogène s’est partagé. La substance est d'autant plus 
facile à hydrogéner que le pourcentage d'hydrogène fixé par elle 
est plus grand. Le classement obtenu pour les différentes substances 
comparées se montre indépendant de la qualité et de la quantité 
de platine, aussi longtemps qu'on ne compare entre eux que des 
corps homolognes ou des isomères ayant méme fonction. 

Voici quelques-uns des résultats ainsi obtenus : 


Les différents heptènes mélangés à l'«-pinène ont fixé (139). 


Ethylpropyléthylène C'IG-CH-CII-CHAF 96 0/0 
Diméthyl léthyl cecn-cne 
iméthylisopropyléthylène. .… C=-CH-CH 11 
cv” NcIB 
C5 
Méthyldiéthyléthylène.. NC-CH-CH: 70 
C5 
CIB C'HS 
Triméthyléthyléthylène ..….…. Sc-c< 65 


ca Nc 


Les acides cinnamique et méthylcinnamiques mélangés à l'«- 
pinène ont fixé (140). 


Acide cinnamique ............ CSH5-CH=CH-CO2H 65 0/0 
CH 
; | 32 
— B-méthyl............... C'I5-C=CH-CO'H 
CH 
92 
— a-méthyl............... Cos-cH=C-cOM 
CB CIF 
| 
— a-B-diméthyl ........... car-C-bcomn 


Les nonanones suivantes, dtrivant de l'acétone par substitution 
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de ?, 3, 4 ou 6 radicaux. mélangés au thymol (1 mol. de cétone pour 
4/3 de mol. de thymol) ont fixé (141) : 


Dipropylacétone........... GH°-CH?2-CO-CIB-CH 6200 
CHA 
Méthyléthylpropylacétone.. CH-CO-CIR-C'H° 48 
CA” 
Ci 48 
Diméthyldiéthylacétone .. 7 CH-CO-CHK 23 
CH CH 
CH IF 
Hexaméthylacétonc........ CH C-Co-C/ 15 
CiB/ NCH3 


La cyclohexanone, la p.méthyl-, l'o.méthyl-, l'o.propyl-, l'o-isu- 
propyl-, l'o.cyclohexyl-cyclohexanones, opposées molécule à mole- 
cule à la menthone, ont fixé respectivement 88, 84, 83, ti}, 2N et 
54 0/0 de la molécule d'hydrogène absorbée par le mélange. On 
voit en particulier que le radical isopropyle plus ramitié que le 
radical propyle, gêne d'avantage l'hydrogénation de la fonction 
cétone (112). 

Dans un travail récent, Lebedev, Koblianski et Yakubchick (1:::; 
en comparant les vitesses globales d'hydrogénation d'un gran 
nombre de corps éthyléniques des types : 


R,. 
R,-CH - CH? "c_cin R,-CH-CH-R, 
R,/ 
R R R 
NC: CIER, et De ? 
V4 R NR 


arrivent à une conclusion analogue : les dérivés monosubstitues 
sont les plus faciles à bvdrogéner, les tétrasubstitués sont les plus 
difliciles, les di- et les tri-substitués se classent entre les prece- 
dents et sont peu différents entre eux. 


D. — Rozr be L'OXVGÈNE. 


Le rôle que joue l'oxygène dans les hydrogénations catalitiques 
a donné naissance à dillérentes controverses. . 

Comme on l'a vu au début de cette conférence, un noir de pla- 
üne fatigué au cours d'une expérience et devenu incapable de pour: 
suivre lhvdrogénation, alors qu'une partie de la substance mise en 
œuvre reste inalterce, peut étre régénéré et mis en état de continuer 
Fhydrogénation par stmple exposition à l'air après lavage à léther 

Cest une constatation que la pratique courante des hydrogena- 
tions permet de l'aire à chaque instant, 

Ce proccdé de régénération du platine que j'utilise depuis fr: 
que j'ai decrit en J913 69 permet d'emplover presque indetiniment 
le méme échantillon de catalyseur et de lui faire effectuer les hydro- 
gonations les plus diverses, 
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Willstätter et Waldschmidt-Leitz ont cherché à préciser et à 
interpréter le rôle de l'oxygène dans cette régénération du platine 
et dans le phénomène catalytique lui-même; ces auteurs (143-144), 
ont publié un intéressant travail sur cette question en 1921. 

Le platine mis en suspension dans l'acide acctique et agité dans 
l'hydrogène perd peu à peu l'oxygène qu'il avait adsorbé. 

On peut suivre la réaction avec l'iodurc de potassium, sur lequel 
réagit l'oxygène adsorhé avec mise en liberté d'iode. 

Le noir de platine agité pendant 4 heures contient encore un peu 
d'oxygène. {1 est équivalent au noir riche en oxygène vis-à-vis du 
menthène, mais il hydrogène beaucoup plus lentement le benzène. 

Le platine agité pendant ä40 heures ne contient plus d'oxygène. I! 
est complètement inactif vis-à-vis du limonène, du bensène, du 
cycloherène, du prrrol. 

Si on le met en présence d'oxygène il est réactivé et il hydrogène 
facilement tous ces corps. 

Le platine devient également presque inaclif si on le maintient 
dans le vide à 100° pendant 3 heures. 

Quaud une hydrozénation s'arrête en cours de route par fatigue 
du catalyseur, on constate que celui-ci ne contient plus d'oxygène. 

Certains poisons, comme la glycérine, le thiophène, agissent sur 
le platine en le privant d'oxygène. 

Le palladium colloïdal et le nickel en milieu liquide n'hydrogè- 
nent également que s'ils contiennent de l'oxygène. Les auteurs 
interprètent le rôle de l'oxygine par l'existence d'un peroxyde de 
platine (ou d'un hydrate, ou d'un acétate) qui lixe 2 I et les cède 
ensuite au corps à hydrogéner : 


0 H o 
Pt HI 2 Sms | 
0 De ON: 


Les métau.c dépourvus d'oxygène seraient complétement incapables 
de cataly'ser les hydrogénations. 

Ces conclusions n'ont pas été adoptées par tous les chimistes et 
plusieurs expériences leur ont été oppostes. 

Skita (104: hydrogène la pulégone eu menthone par du palladium 
colloidal obtenu eu mélangeant une solution de chlorure de palla- 
dium à une solution de gomme arabique, privées au préalable de 
tout l'oxygène dissous par une ébullition prolongée. 

L'hydrogène employé est débarrassé de son oxygène par le pyro- 
gollate de potasse puis par le cuivre rouge. 

La vitesse est la meme que lorsqu'on ne prend aucune précaution 
pour éliminer l'oxygène du catalyseur. 

Une hydrogénation de la p.xylidine par le platine colloïdal con- 
duit aux mêmes résultats. Skita hydrogène aussi, par le platine 
colloïdal en milieu chlorhydrique, du p.xylénol en présence d'io- 
dure de potassium. La réaction n'a pas licu à froid, mais elle se 
fait à 50. Comme l'acide iodhydrique enlève tout l'oxygène du pla- 
tine, {a présence de cel orygène nest donc pas indispensable pour 
ces hkvdrogénations. 

Käâb 1143) prépare le noir de platine par pulvérisation électrique 
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du métal dans uu gaz à la pression ordinaire ; il mesure son activité 
par la décomposition de l'acide formique en gaz carbonique et 
hydrogène. Si la pulvérisation est faite dans l'hydrogène le platine 
est inactif, mais on peut lui rendre son activité en brûlant cet 
hydrogène par l'oxygène. Le platine pulvérise dans l'oxygène esl 
inactif. Le plus actif est celui qui ne contient ancun gaz occlus. 
Etant donné ces résultats Käb considère comme peu vraisemblable 
la nécessité de la présence d'oxygène dans les hydrogénations cata- 
lytiques. 

llofmann (146 à 148) et Bodenstein (149) arrivent, indépendam- 
ment l'un de l'autre, par l'étude de la catalyse des mélanges hydro- 
gène-oxygène et par des mesures de différence de potentiel au con- 
tact, à conclure à la non-existence d'un oxyde à la surface du pla- 
tine contenant de l'oxygène. 

Je citerai enfin des expériences faites à ce sujet dans mon labo- 
ratoire par M. Husson (138) qui ont donné les résultats suivants : 
Noir de platine 4 gr. — Acide acétique 100 ce. 


Cyclohexène 4 gr... Pt privé d'oxygène (a). 300 cc. en 10 min. 


Pt témoin ........ . 400cc. en 3 — 
: : -..r { Ptprivé d'oxygène . 100 cc. en 64 — 
Acid HTARTE P M: 
APS ed Pt témoin... . . MOce. en 3 — 
é Ptprivé d'oxygène . pas d'absorption 
Acét PA el à NL Le 
FÉOPRERQNE EE Pttémoin........ . 100 cc. en 29 min. 


Le platine contenant de l'oxygène se montre, dans ces expériences 
bien supérieur à celui qui n'en contient pas. 

La question du rèle de l'oxygène n’est donc pas définitivement 
tranchée, 

Ce rôle peut d'ailleurs être multiple : l'oxygène peut brûler les 
impuretés accumulées peu à peu à la surface du platine, détruire 
l'hydrure stable qui s'y serait formé et régénérer ainsi la surface du 
catalyseur. 11 peut de plus, au cours de l'hydrogénation, libérer à 
chaque instant par sa disparition progressive une fraction de sur- 
face neuve. Enfin, sans être indispensable à toutes les hydrogéna- 
tions, é{ peut jouer un rôle très important d'activeur, comme je l'in- 
diquerai par la suite, réle d'autant plus important que le cata/y-senr 


sera moins actif et que la substance employée sera plus difficile à 
kydrogéner. 


F. — ROLE DES POISONS. 
Les catalyseurs métalliques sont très sensibles à bon nombre de 


{a) Le platine était débarrassé de son oxygène par chauffage vers 
10-jüU° pendant quelques bcures dans l'hydrogène (privé d'oxygene 
par le cuivre chautlé au rouge), refroidi dans l'azote (privé de inème 
d'oxygène) et introduit dans l'acide acétique, porté au préalable « 
l'ébullition dans l'azote pendant une heure. Le platine témoin était 
chaufté de même, mais dans l'air. L'hydrogène employé était prive 
d'oxygène par passage sur le cuivre au rouge. 
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substances qui, à l'état de traces, en paralysent les propriétés 
catalytiques. 

Bredig et Ikeda (150), dans une étude de poisons sur la décompo- 
sition de l'eau oxygénée par le platine coiloïdal ont mis en relief 
l'extrême sensibilité de ce catalyseur vis-à' vis de certaines subs- 
tances qui agissent déjà à des concentrations inférieures au mil- 
lionième. Ainsi l'activité du platine est diminuée de moitié par 
l'acide cyanhydrique, le chlorure de cyanogène, l’iode, le sublimé 
aux concentrations respectives de 1 milligramme dans 21, 13, 7, 
2,5 litres. L'hydrogène sulfuré, l'hypophosphite de soude, l'oxyde 
de carbone, le phosphore, l'hydrogène phosphoré, l'hydrogène arsé- 
nié, le cyanure mercurique, le sulfure de carbone sont également 
des poisons très énergiques. | 

Une autre expérience qui montre bien la grande sensibilité du 
platine et du pallanium est celle de Paal et Hartmann (151) sur la 
catalyse du mélange d'hydrogène et d'oxygène. Si ces gaz ont été 
conservés pendant quelque temps sur le mercure, l’activité du 
catalyseur décroft rapidement sous l'influence des traces de mer- 
cures contenues dans les gaz. 

Etant donnée l'action sur le catalyseur, de substances aussi 
variées et à l'état de traces aussi faibles, il est clair que des poi- 
sons, de nature inconnue et à des doses inappréciables, apportés 
par le solvant, l'hydrogène ou le corps lui-même, pourront jourr, 
comme il a été dit plus haut, un rôle capital sur l'allure des courbes 
de vitesse d'hydrogénation. 

Comme expériences se rattachant à cette question du rôle des 
substances étrangères, sur les catalyseurs, on peut citer celles de 
Paal (152 à 154) montrant que les métaux et leurs sels employés 
comme support du platine et du palladium, à l'exception du magné- 
sium et du nickel, diminuent fortement l'activité du catalyseur. 
Mais ici la substance étrangère est en quantité bien plus grande 
que le catalyseur lui-même et les conclusions de cette étude ne 
sauraient s'appliquer au cas où ces mêmes substances se trouvent 
à l’état de traces. 

Ainsi l'on a vu, à propos des aldéhydes et des cétones, que le 
fer incorporé en petite quantité au platine facilite beaucoup l’hy- 
drogénation de ces corps. Ce rôle de « promoteur » n'est pas spé- 
cial au fer; il semble même très général puisque Adams (84) l'a 
constaté, à un degré plus ou moins grand, dans l'hydrogénation de 
l'aldéhyde benzoïque, sur une trentaine de métaux ou sels métal- 
liques. I ya ici une action sélective : ces substances ne favorisent 
que l'hydrogénation des aldéhydes et des cétones et non celle des 
corps éthyléniques, qu'elles peuvent même entraver (Adams 88). 

Une même substance peut agir, suivaut sa concentration, soit 
comme « promoteur » soit comme poison : ainsi dans l'hYdrogéna- 
tion de l'aldéhyde benzoïque, le zinc incorporé à l'oxyde de pla- 
tine, à la dose de 0,3 0/0 est sans effet ; à la dose de 3 0/0 il aug- 
mente beaucoup la vitesse de réaction, et à la dose de 30 0/0 il 
empêche complètement l'hydrogénation. 

E. B. Maxted (155 à 158), dans une étude du mécanisme de l'em- 
poisonnement du platine et du palladium, a montré qu'il existe un 
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parallélisme étroit entre l'action du poison sur l'activité hydrogt- 
nante du catalyseur et sur son pouvoir d'occlusion de l'hydrogène. 

Ces deux propriétés diminuent d'abord proportionnellement à la 
quantité de poison introduite, puis à partir d'une certaine valeur. 
plus lentement que ne le veut cette loi linéaire. La quantité de poi- 
son adsorbée par le catalyseur est elle-même proportionnelle à là 
concentration du poison dans le solvant, jusqu'au moment où la 
surface du catalyseur approche de la saturation. 

Une série d'expériences faites, avec le sulfure de carbone comme 
poison, nous ont amenés aux conclusions suivantes {138 et 154: 

La quantité de poison nécessaire pour arrêter complètement une 
hydrogénation est proportionnelle au poids de platine, elle est indé 
pendante du poids de la substance à hydrogéner, mais dépend de 
sa nature. Ainsi, toutes choses égales d’ailleurs, il faut G7:’1, 
One*,8, lmer,] de sulfure de carbone pour arrêter l'hydrogénation de 
l'acétophénone, du nitrobenzène, du cyclohexène. 

Un platine pourra donc étre incapable d'hydrogéner l'acétophe- 
none et capable d'hydrogéner encore le nitrobensène ou le crclv- 
hexène. 

On peut vérifier ce fait par une expérience directe : on introduit 
du cyclohexène dans la solution d'acétophénone qui ne s'hdro- 
gène plus, l'absorption recommence aussitôt. Exemple : 


Solvant 50 ve. alcool. Platine Ocr.2 Temps en minutes pour fixer 25 ce, 
6 gr. d'acétophénone............ 6 — 73,5 — 9 
Addition de 0"s°,4 de CS?....... Arrêt de l'absorption 
— de gr.de cyclohexène. 3,5 — 4 — 4 — 4 


D'autres expériences faites sur les couples œnanthol-nitroben- 
zène, acide cinnamique-cyclohexène ont donné de semblables résul- 
tats. | 

Voici une expérience portant sur trois corps successifs : propione, 
pipéronal, nitrobenzène. 


Solvant #0 ce. acide arétique. l'latine 5 gr. Temps en minutes pour fixer #5 ce 
5 gr. de propione............... 3,5 — 4 — 4 — 4,5 
Addition de 2"£r,3 de CS?....... Arrêt de l'absorption 

—  de® gr. de pipéronal... 8 — 3 — 3,5 — à 
—  del"r,4 de CS?....... Arrêt de l'absorption 
— de ? gr. de nitrobenzène. 1,9 — 1,5 — 9 — 2 


L'activité du platine varie donc progressivement sous l’action de 
doses croissantes de poison. Cette variation porte non seulement 
sur la quantité d'hydrogène fixée dans un temps donné, mais aussi 
sur {a qualité des hydrogénations que peut effectuer le platine. 

Les choses se passent comme si l'hydrogène pouvait étre active à 
des degrés différents et comme si chaque corps ne pouvait étre 
hydrogèné par l'hydrogène activé au-dessous d'un certain degré. 
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F. — MÉCANISME DE LA CATALYSE PAR LE PLATINE ET LE PALLADIUM. 


Le mécanisme de l'hydrogénation par le platine ou le palladium 
x donné lieu à différentes interprétations qui sont d'ailleurs les 
interprétations générales de la catalyse d'hydrogénation (a) : forma- 
tion d'hydrogène atomique ou ionique, formation d'une combinai- 
son intermédiaire (hydrure, hydroxyde ou hydrate), adsorption et 
déformation de la molécule. 

Ces différentes conceptions sont assez floues, partant assez 
souples, pour se plier, grâce à quelques hypothèses supplémen- 
taires de circonstances, à l'interprétation des différents faits obser- 
vés. 

Je voudrais cependant dire quelques mots sur l’hydrogénation 
des corps à système de doubles liaisons conjuguées, dont les résul- 
tats me paraissent fournir un argument en faveur de la théorie de 
l'hydrogène adsorbé et déformé. 

Les corps à doubles liaisons conjuguées, c'est-à-dire du type 
RONA présentent les deux propriétés classiques sui- 

1 


vantes : 

4° Quand on les hydrogène par le sodium et l'alcool ou l'acide 
acétique, l'amalgame de sodium ou d'aluminium et l'eau, le zinc et 
l'acide acétique, il se fixe 2H en 1.4 et l'on obtient le corps mono- 
éthylénique = CH-CH=-CH-CH< ce que l'on interprète en admet- 
tant l'existence de 2 points de moindre saturation en 1 et 4. 

2 Les corps à doubles liaisons conjuguées sont plus faciles à 
hydrogéner, par ces méthodes, que leurs isomères à doubles liai- 
sons séparées, ou que les corps monoéthyléniques. 

Ce résultat a été établi par de nombreuses expériences portant 
sur des systèmes conjugués purement carbonés ou contenant 
8 carbones et 1 oxygène (acides, éthers-sels ou cétones «-éthylé- 
niques). La facilité d'hydrogénation des systèmes conjugués s'inter- 
prête par une non-saturation en 1.4 plus grande que celle des car- 
bones portant une double liaison isolée. 

Or, l'hydrogénation par le platine ou le palladium conduit à des 
résultats tout différents. 

14° On n'a jamais pu lixcr par catalyse 2H en 1.4 et obtenir le 
dihydrure : la cinnamalacétone, l'acide cinnamalmalonique, l'acide 
pipérique, la pipérine, par fixation d'une molécule d'hydrogène 
avec le palladium colloïdal donnent un mélange du corps primitif 
et du tétrahydrure (Paal) (36); l'acide cinnamalacétique et le cinna- 
malcamphre se comportent de mène (160). 

2 Les doubles liaisons conjuguées ne sont pas plus faciles à 
hydrogéner par le platine que les doubles liaisons non conjuguées. 
Ainsi dans la carvone (A) la double liaison extérieure qui est iso- 
lée s'hydrogène avant la double liaison intérieure qui fait partie 


{a} Voir en particulier: Bodenstein et Finck (162, Langinuir (163), 
Taylor (161), Armstrong et Iildich {l5;, Boswel et Bailey (166, 
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d'un système conjugué (35). 


7Nc-0 
|] (A) 
NS 


| 
7K 

Le cyclohexène et le styrolène, qui n'ont qu'une double liaison 
dans la chaîne latérale, s'hydrogènent plus facilement que la ben- 
zylidène-acétone, l'acide cinnamique, les acides + et f-méthylcinna- 
miques qui possèdent un système conjugué dans la chaîne. De 
méme l'acide allylacétique s’hydrogène aussi facilement que l'acide 
propylidèue-acétique et plus facilement que l'acide diméthylacrv- 
lique qui tous les deux présentent un système conjugué (160). 

11 y a donc opposition nette entre les résultats donnés par les 
méthodes à hydrogine naissant et la méthode catalytique. On put 
interpréter facilement cette différence si l'on admet que l'hydrogène 
agit sous forme d'atomes libres à l'état naissant et sous forme de 
molécules dans la catalyse. Dans ce dernier cas, il est naturel de 
supposer que les deux atomes d'une molécule d'hydrogène ne se 
séparent que lorsqu'ils se trouvent simultanément dans le charup 
d'attraction des 2? atomes de carbone sur lesquels ils doivent se 
lixer. Or les positions 1.4 sont eu général trop éloignées l'une de 
l'autre pour que les 2? atomes d'une nwme molécule d'hydrogène 
soient, en mérne temps en regard de 1 et 4, d'où une impossibilité 
mécanique à fixer, par catalyse, de l'hydrogène en 1.4, impossibi- 
lité qui n'existe pas dans les méthodes donnant de l'hydrogène 
naissant, c'est-à-dire de l'hydrogène atomique. Ne pouvant ètre 
hydrogéué en ses deux points de moindre saturation 1.4, le sys- 
tème de doubles liaisons conjuguées n'apportera pas à la molécule 
d'aptitude particulière à l'hydrogénation par catalyse. 

Si l'hydrogénation se faisait par l'intermédiaire d'un hydrure ou 
d'un hydroxyde, les ? atomes d'hydrogène d'une même molécul: 
d'hydrure ou d'hydroxyde seraient assez éloignés l'un de l'autr 
pour être simultanément dans le champ d'action des atomes 1.4 et 
la facilité d'hydrogénation spéciale aux doubles liaisons conjuguées 
devrait apparaître dans les méthodes catalytiques. 


Ceci posé, et compte tenu des différents résultats exposées plus 
haut, voici comment on peut se faire une image de la catalyse par 
le noir de platine (2‘ phase). 

La molécule d'hydrogène est adsorbée par le catalyseur et se: 
? atomes, tout en restant liés l’un à l'autre, sont soumis à des forcr- 
qui tendent à déformer la molécule. Par suite, ces ? atomes sui! 
plus aptes à entrer eu réaction, puisque plus faciles à séparer que 
les atomes d'une molécule libre. 

La molécule adsorbée est donc « activée ». 

Les forces « activantes » varient avec la répartition dans l'espair 
des atomes de platine voisins de la molécule d'hydrogène, e’est-à- 
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dire avec la forme de l'élément de surface qui porte la molécule 
d'hydrogène. 

L'atome de métal situé au sommet d'une aspérité n'échange des 
forces avec les autres atomes métalliques que dans un angle solide 
petit et dispose par suite de plus d'afïinité résiduelle que l'atome 
situé sur un élément plan de la surface (Taylor). Ces aspérités 
constituent les zones les plus actives. Pendant la vie du catalyseur, 
sa surface relativement plastique se moditiera progressivement : 
la période de formation du noir de platine que l’on observe pour 
certaines hydrogénations (a) correspondra à l'apparition de zones 
actives, par apparition de nouvelles aspérités ou déformation des 
aspérités déjà existantes. La perte partielle, mais définitive, de 
l’activité du catalyseur, c'est-à-dire la fatigue que l'on ne peut 
éliminer par la régénération à l'oxygène, correspondra à la dispa- 
rition partielle de ces mêmes zones actives, par augmentation de 
leur rayon de courbure ou combinaison de leurs atomes métalliques 
avec les poisons Enfin la perte totale de toute activité du cataly- 
seur sera la conséquence d'un aplanissement de sa surface ou de 
la disparition de celle-ci en tant que surface de métal non combiné. 

Mais les forces activantes ne sont pas déterminées uniquement 
par les atomes métalliques, elles varient aussi avec le nombre, la 
nature ‘et la position des autres molécules adsorbées voisines. 
Certaines de celles-ci, comme l'oxygène ou l'acide acétique favo- 
risent la déformation de la molécule d'hydrogène; d’autres, comme 
le sulfure de carbone, agissent en sens inverse, soit qu'elles fassent 
disparaître l'oxygène par combinaison, soit qu'elles captent une 
partie des forces libres des atomes du catalyseur et diminuent leur 
attraction pour l'hydrogène. 

La molécule d'hydrogène peut donc étre activée à des degrés 
difjérents. 

A un méme instant, sur un même catalyseur, il existe des 
molécules d'hydrogène activées à des degrés divers. En tout point 
où diminue la densité de l'oxygène, diminue le degré d'activation 
de l'hydrogène. Ce degré diminue également par une augmentation 
de la densité d'un poison. 

D'autre part le corps à hydrogéner est lui-même adsorbé et sa 
molécule plus ou moins déformée. 

Pour s’hydrogéner cette molécule exige un hydrogène activé à un 
degré supérieur à un certain minimum. 

Ce minimum est variable d'un corps à l'autre : par addition 


(a) Comme exemple de la période de formation du catalyseur et de sa 
fatigue progressive, je citerai les laits suivants : un noir de platine 
préparé depuis quelques jours et n'ayant pas encore été utilisé, se 
montra complètement incapable d'hydrogéner le camphre en solution 
acétique. Après avoir ellectué une hydrogénation de l'allylphénol et 
a voir été régénéré par notre procédé habituel, il transforma facilement 
Le camphre en isobornéol. Employé dans 15 opérations successives sur 
Le camphre, ce platine perdit peu à peu ses propriétés catalytiques, 
mais il les perdit seulement vis-à-vis du camphre, il put en efïet, pur 
la suite, hydrogéner facilement le piuèue, la menthone, le phénol, 
l'acide undécylénique, l'acide diméthyÿlacrylique, l'oxvde de mésityle. 
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limitée de sulfure de carbone, le platine devient incapable d'hyxdn- 
géner l'acide cinnamique alors qu'il hydrogène encore facilemen 
le cyclohexène; de même, par soustraction limitée d'oxygène. i 
devient incapable d'hydrogéner le benzène, alors que son action 
sur le menthène n'a pas faibli. 

Si pendant la catalyse, l'oxygène ne joue qu'un rôle de proino- 
teur, c'est-à-dire s’il ne fait qu'augmenter l'action propre du cata 
lyseur, la présence de l'oxygène pourra être indispensable dans 
toutes les hydrogénations réalisées par un catalyseur peu actif par 
lui-même (noir de platine) et n'être pas nécessaire dans le cas d'u 
catalyseur très actif (platine ou palladium colloïdal), sauf peut-être 
pour les hydrogénations très difliciles. 

La condition que la molécule d'hydrogène soit activée à nn des 
supérieur à un certain minimum, est nécessaire mais non su ffisante 
pour que la rencontre de cette molécule et de la molécule à bydro- 
géner soit suivie de réaction. Le contact sera inefficace s'il se fai 
sur une partie de la molécule organique ne contenant pas la douti 
liaison. 

Deux facteurs peuvent augmenter le nombre des contacts inefl- 
caces : 

4° L'’empêchement stérique apporté par les radicaux qui pro- 
tègent la double liaison, ainsi qu'on l'a vu précédemment: 

% L'existence d'une orientation de la molécule organique 
adsorbée. 

Si cette molécule a une orientation, c'est-à-dire une position 
définie qui ne peut varier librement pendant la durée d'une adsorp- 
tion, l'orientation pourra être telle que la double liaison émerge 
au-dessus de la couche monomoléculaire d'hydrogène activé, an- 
quel cas l'hydrogénation ne pourra se faire, l'adsorption sera 
inefficace. 

Les corps monoéthyléniques seront adsorbés le plus souvent par 
les valences résiduelles de la double liaison qui se trouvera ainsi 
dans la couche d'hydrogène activé. 

Mais pour les corps polyéthyléniques, on peut concevoir des 
structures telles que l’adsorption faite sur l’une des doubles liai- 
sons, maintienne une autre double liaison en dehors de la couche 
activée : la molécule s’hydrogénera partiellement dans une {" ad- 
sorption et devra « s'évaporer », subir une 2° adsorption pour ëtrt 
hydrogénée complètement. 

C'est donc là uu 3° facteur qui peut déterminer les hyÿdrogéua- 
tions en plusieurs temps, les 2 autres étaut la différence du desrt 
d'activation de l'hydrogène nécessaire aux doubles liaisons consi- 
dérées et l'empêchement stérique variable de l'une à l'autre. 

Enfin pour interpréter l'action des « promoteurs » qui ne se fait 
sentir que dans l'hydrogénation des aldéhydes et des cétanes, 
on peut l'aire appel à une protection, apportée au catalyseur par 
promoteur, protection qui aurait pour effet d'empêcher la dés «\- 
génation du catalyseur par les aldéhydes ou les cétones. Mais on 
peut concevoir une autre action du promoteur : le platine pur serail 
rapidement empoisonné par suite d'une adsorption énergique et 
durable de l'aldéhyde ou de la cétone, adsorption rendue vraisem- 


ee 
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blable par le fait que les aldéhydes et les cétones donnent facilement 
le platine à l'état de colloïde, dans l’action de l'hydrogène sur le 
chlorure de platiue. Le promoteur aurait pour rôle d'arracher au 
platine ces molécules adsorbées et de lui conserver ainsi une sur- 
face libre, susceptible d'ellectuer l’hydrogénation catalytique (Caro- 
thers et Adams). 


Telle est, rapidement esquissé, un essai d'interprétation de l'hy- 
drogénation catalytique par le platine et le palladium, interpréta- 
tion basée essentiellement sur les trois hypothèses suivantes : 

1° L'hydrogénation se fait par l'hydrogène à l'état de molécule: 

2% La molécule d'hydrogène adsorbée peut être activée à un 
degré variable, fonction de la nature et de la position des différents 
atomes ou molécules qui l'entoureut ; 

3e Chaque corps exige, pour s’hydrogéner une molécule d'hydro- 
gène activée à un degré supérieur à un certain minimum, mini- 
munm variant d'un corps à l’autre. 
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N° 123. — Etude du système: acétate d’uranyle, acide 
acétique, eau, à 25°; par À. COLANI, 


(7.7.1927.) 


Les acétates neutres et basiques d’uranyle ont fait, il y a quelques 
années, l'objet d'un travail très complet de M. Courtois (1). J'ai 
repris la question en me plaçant au point de vue des solubilités. 
Au cours de cette étude j'ai observé ce qui suit: 

1° L'acétate d'uranyle solide, en présence de sa solution saturée 
dans l'eau, est lentement décomposé à l'obscurité avec formation 
d'acétate basique. En opérant à 25" sur 5 gr. d'acétate d'uranyle et 
50 cc. d'eau, on trouve au bout d'un an, que la phase solide ren- 
ferme le sel basique (UO?}OH)}.(UO?2)(C2H*0?}.3H20. Dans les 
mêmes conditions, à 50° (avec 7 gr. d'acétate), on obtient un acétate 
basique se rapprochant de la formule 2 UO?)(0H}2.(UO2,(C21B0?)1. 
J'avais eu soin de placer les flacons contenant les substances réagis- 
santes dans des boîtes en bois noir, étanches à la lumière, dont on 
se sert pour conserver les plaques photographiques ; on les agitait 
souvent. Ces faits semblent contraires aux observations de Zehen- 
ter (2) et de M. Courtois qui admettent la stabilité à l'obscurité des 
solutions concentrées ou diluées d'acétate d'uranyle. Mais le phéno- 
mène est assez leut pour que l'observation de ces auteurs puisse 
être considérée comme exacte dans la pratique courante. 

Cette décomposition par l'eau est pourtant suffisante pour empé- 
cher de déterminer les courbes de solubilité des systèmes : acétate 
d'uranyle, acétate alcalin, eau, à la température ordinaire. On 
obtient en gros une faible branche de courbe correspondant à la 
phase solide acétate d'uranyle, puis une grande branche de courbe 
hyperbolique, rapidement descendante, correspondant à l'acétate 
double : elle est asymptote à l'axe de l'acttate alcalin, de sorte que 
la branche de courbe correspondant à la phase solide acétate alcalin 
est presque inexistante. Les phases solides sont plus ou moins 
hydrolysées. Ceci justifie la prescription des vieux chimistes de ne 
préparer les acétates doubles d'uranyfe qu’en présence d'un grand 
excès d'acide acétique. 

2 En évaporant à sec au baiu-nrarie une solution d'acétate d'ura- 
nyle, reprenant le résidu sec par peu d'eau bouillante, évaporant 
de nouveau à sec et en recommençant quatre fois de suite ces opé- 
rations, on obtient l'acétate basique 2(UO?)0H}2.(UO?)(C2H30?}, 


(1) Counrors, Etude sur les sels organiques uraniques, Thèse Phar- 
macie, Paris, 1914. 
(2) ZkeReNTER, Von. f. Ch,, 140, L. 24, p. 237. 
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qui semble à peu près stable dans ces conditions. Cet acétate 
basique, maintenu en suspension dans un grand excès d'eau, à ?, 
se transforme en un produit dont la composition se rapproche 
beaucoup de celle de l'hydrate UO*.H?0 ; mais les résultats n'ont 
pas été assez constants pour que j'en aie tenu compte dans ce qui 
suit : 

3 En traitant l'acétate d'uranyle par l’acide acétique cristalli- 
sable, j'ai obtenu l'acétate acide (UO2)(C?H302}ÿ.2(C2H$O?2).2H20, 
que j'ai précédemment décrit (3). Je me suis depuis lors aperçu que 
Morton et Bolton (4) avaient déjà, au cours de leur travail sur les 
spectres d'absorption et de fluorescence des sels d'uranyle, signalé 
que l'addition d’un acide à une solution d'acétate d'urane donne un 
acétate acide dont le spectre est particulier. Ils n’ont du reste ni 
isolé, ni décrit, ni analysé ce corps. 

J'ai alors opéré comme il suit : des quantités données, soit d'acé- 
tate d'uranyle à 2H?0, soit de l'acétate basique obtenu en *#, 
étaient placées dans des flacons avec des volumes donnés de solu- 
tions d'acide acétique ‘plus ou moins concentrées. On portait quel- 


EEE 


UO* C'H+0? total Phase solide 

0,544 0,270 A | 

0,883 0,499 

4,11 0,618 2(U0? 2 2(CAPO? 
1,98 0.747 2(U0?)OH}?, (UO?)C11502}; 
2,07 1,20 

4,12 2,32 B | 

4,47 2,49 (UO2)(OH?, (UO?(C?H30?}?, 3H°20 
4,89 2,64 C 

4,54 2,87 

4,07 4,90 

3,79 11,3 

3,30 24,8 

3,11 30,7 

2,88 36,9 {(UO?)(C?H30?}?, 2 H20 

2,65 41,1 

2,36 46,4 

1,87 56,7 

1,38 65,9 

0.431 77,1 

0,858 19,9 D 

0,645 81,6 (UO2KC’ii0?}, 2(C2H407), 2410 
0,405 58,2 

0,306 97,8 


E 
| 


(3] Cocani, Bull. Soc. chim. (4), 1924, t. 35, p. 1305. u 
(4) Monrox et Borron, Chem. News, 1873, t. 28, p. 165. 
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ques heures vers 100°, pour hâter les hydrolyses possibles. puis on 
maintenait les flacons dans une étuve de Roux, réglée à 25°, très 
faiblement éclairée. On agitait souvent ces flacons. Les équilibres 
une fois atteints, on vériliait qu'ils se maintenaient pendant plu- 
sieurs mois. : 

Mes résultats expérimentaux sont résumés dans le tableau 
ci-dessus, où tous les chiffres sont exprimés en grammes pour 
100 grammes de solution. 

Le maximum de solubilité de l'acétate d'uranyle correspond 
d'après ce tableau à une teneur de %',24 de (UO2):C?H301},2H?0 et 
de Osr,59 d'acide acétique libre (pour 100 gr. de solution). M. Cour- 
tois a trouvé pour la solubilité de ce sel dans l'eau 7%°,73 dans 
100 cc. de solution saturée à 1%. Ce chilfre est très voisin du mien 
si l'on considère la diminution forcée de solubilité due à la présence 
d'acide acétique libre. 


s 100 
C?'H#O® totot 


La courbe de solubilitt correspondant à l'acétate d'uranyle ordi- 
naire présente une partie nettement concave, se raccordant à une 
autre partie faiblement concave par une partie faiblement convexe ; 
ces deux dernières branches de courbe se rapprochent beaucoup 
d’une droite. Ceci a lieu sans que l'analyse chimique montre une 
différence quelconque dans la constitution des phases solides. 
Cette forme de courbe est un peu inattendue, mais je l'ai retrouvée 
dans les isothermes de 15 et de 50°, dont je n'ai du reste pas pour- 
sui vi l'étude. 

Les solutions d’acétates basiques dans l'acide acétique très étendu 
sont fortement colorées en jaune ; l'addition de quelques gouttes 
d’un acide minéral fort fait disparaître immédiatement cette colo- 
ration intense, pour ne laisser qu'une très faible coloration jaune. 

Je poursuis ce travail en l'étendant à l'acide formique et à 
quelques autres acides organiques tels que les acides tartrique et 
citrique. J'ai déjà publié ce qui a trait à l'acide oxalique (5). 

Conclusion. — Au cours de cette étude, j'ai précisé les conditions 
de stabilité, en présence d'eau et d'acide acétique, des différents 
acétates d'uranyle connus. 


(©) CoLani, Bull. Soc. chim. (4j, 1922, L. 37, p. Stu. 
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N° 124. — Action de l’acétylène sur les métaux dont les 
acétylures sont explosifs; par J. F. DURAND et Marcel 
BANOS. 

(80.6.1927.) 


En chauffant de l'acétylène, passant sous la pression ordinaire 
dans un tube renfermant une traînée d'argent, nous avons observé 
un phénomène lumineux très particulier, que nous décrirons plu: 
loin. Ce phénomène s'accompagne d'une décomposition catalytique 
de l'acétylène avec dépôt de charbon; il n’a jamais été signalé par 
les divers auteurs qui ont étudié jusqu'ici l’action, à chaud, sur 
l'acétylène, du charbon et d'un grand nombre de métaux : K,Rk. 
Cs, Na, Li, Ca, Sr, Ba, Mg, Fe, Ni, Co, Al, Pt. Nous ne l'avons 
jamais observé nous-mêmes avec les métaux : Gl, Zn, Cd, Al. PL 
W, U, Mn. 

Par contre, l'or, employé en feuilles minces, nous a donné le 
même phénomène que l'argent. 

Ces deux métaux, l'argent et l'or, ont en commun l’explosivitt 
de leur acétylure. Pensant qu'il pouvait y avoir connexion entre 
cette propriété et le phénomène lumineux observé, nous avons 
supposé que ce phénomène se produirait aussi dans le cas du 
cuivre et du mercure, qui donnent également, comme on le sait, 
des acétylures explosifs : l'expérience a justifié ces prévisions. 

Dans le cas du cuivre, le phénomène n'a lieu qu'à une tempéra- 
ture supérieure à celle où se forme le cuprène; nous avons réussi à 
atteindre cette température en évitant, par un artifice d'ailleurs 
très simple, la formation du cuprène, qui, obstruant le tube à 
réaction, rendrait l'observation impossible. 

En ce qui concerne le mercure, nous avons adopté un DÉoed 
qui évite le contact de ce corps, sous sa forme liquide, avec l'acé 
tylène, pour ne faire agir que sa vapeur; ce dispositif était facilit: 
par ce fait que le phénomène lumineux ne se produit, avec le mer- 
cure, qu'au-dessus du point d'ébullition du métal. 

L'appareil générateur d'acétylène était constitué par un ballon 
renfermant des morceaux de carbure de calcium du commerce. 
noyés dans l'alcool méthylique. Ce ballon était muni d'un bouchon 
à deux trous; dans l’un s'engageait le tube d'une « poire à brome: 
remplie d’eau, dans l’autre un tube destiné au dégagement de l'ace- 
tylène, facilement réglé en laissant tomber goutte à goutte l'eau 
dans le ballon. 

Au début de l'expérience, il suffisait de provoquer un dégagr 
ment rapide de gaz pour purger d'air le ballon ainsi que tout} 
système purifiant et desséchant qui lui faisait suite, et entin le tulx 
à réaction en « pyrex » renfermant le métal soumis à l'expérience 
et placé sur la grille à gaz. 

La purification du gaz était réalisée à l’aide de trois flacens 
laveurs renfermant respectivement des solutions de bichromate de 
potassium, de sulfate de cuivre et de pyrogallol. Les deux pr- 
mières solutions, additionnées d'acide sulfurique, retenaient le: 
impuretés provenant du carbure de calcium; la solution de pvre- 
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gallol, additionnée de potasse, absorbait les dernières traces d'oxy- 
gène. À leur suite était disposé le système desséchant, composé 
d'une colonne à ponce sulfurique, d'un tube à chlorure de calcium 
et d'un tube à anhydride phosphorique. Ce dispositif éliminait en 
outre les vapeurs d'alcool méthylique. 

L'’extrémité du tube à réaction opposé à l'arrivée du gaz s'enga- 
geait, à travers un bouchon, dans une fiole conique destinée à 
recueillir les liquides et munie d’un réfrigérant ascendant; les gaz 
résiduels s'échappaient ensuite dans l'atmosphère ; un système 
desséchant isolait le courant gazeux de l'humidité de l'air. Le tube 
à réaction était légèrement incliné vers la sortie des gaz. 

L'appareil ainsi disposé, et l'acétylène passant à la vitesse d'en- 
viron 2? bulles par seconde dans les flacons laveurs, la grille à 
gaz était allumée. La température était élevée graduellement et 
mesurée à l'aide d'une pince thermoélectrique placée dans le sable , 
de la rigole en tôle de fer supportant le tube à réaction, et en face 
du milieu de la traînée de métal. Une expérience préliminaire avait 
montré que la température lue avec ce dispositif était, à quelques 
degrés près, la même qu'à l'intérieur du tube. Il ne restait plus 
alors qu'à observer les phénomènes produits. 


LE — EXPÉRIENCES AVEC L'ARGENT. 


Nous avons préparé de l'argent pur à partir de son formiate. Ce 
sel, obtenu par précipitation du nitrate d'argent par le formiate de 
sodium, était soigneusement lavé et séché, puis chauflé dans un 
creuset de porcelaine. L'argent obtenu formait une masse spon- 
gieuse, très fragile. Nous l'avons pulvérisé et réparti uniformément 
clans une nacelle de porcelaine de 15 cm. de longueur, qui a été 
placée dans le tube à réaction. 

Jusqu'à 400° aucun phénomène n’a été observé. Vers cette tem- 
pérature, l'argent noircit et il se dégage des fumées blanches qui 
me se condensent pas dans le mélange réfrigérant de glace et de sel 
marin (— 15°). 

Vers 600 se produit le phénomène lumineux signalé plus haut. 
IL consiste en une flamme très brillante, qui remplit à chaque ins- 
tant dans le tube une tranche de 2 cm. environ de longueur. Le 
isque lumineux, nettement bombé vers l'arrivée des gaz, prend 
maissance en aval du courant gazeux et à 3 cm. environ de la fin de 
Ia traînée d'argent. Il se déplace aussitôt, d'un mouvement sensi- 
B>lement uniforme, en remontant le courant gazeux, et, arrivé à 
l'autre extrémité de la traînée d'argent, s'immobilise un instant, 
puis s'éteint brusquement. Sur tout son passage, la flamme laisse 
win nuage très fin et très opaque d'une matière pulvérulente noire, 
cui se dépose rapidement. 

Presque aussitôt éteinte en amont du tube, la flamme se rallume 
en aval et remonte le courant gazeux comme précédemment. Le 
maërue phénomène, parfaitement rythmique, et dont la période, 
dans les conditions opératoires décrites plus haut, était environ 
1 O secondes, paraît se renouveler indéfiniment ; mais au bout d'un 
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certain temps, l’opacité croissante du tube s'oppose graduellement 
à l'observation. 

Le gaz qui s'échappe du tube à réaction, au cours de ce phéno- 
mène, est constitué par de l'hydrogène sensiblement pur. 

La substance déposte dans la nacelle a été recueillie après refroi- 
dissement dans le courant d'acétylène. Elle contient de l'argent 
libre et un charbon noir, très léger, qui brûle avec une flamme 
courte fuligineuse. 


Schéma de l'expérience dans le cas de l'argent, 
de l'or et du cuivre. 


Arrivée A C D E B Sortie 
à D SG mmm 5 > 
de CH? Ke — 4 du gaz 


AB, tube à réaction; 

CD, trainée de métal; 

FE, point où s'amorce la flamme; 

EC, trajectoire de la flamme (de E vers C:. 


La substance noire déposée en aval de la nacelle, sur une lon- 
gueur de quelques centimètres, renferme aussi de l'argent, facile à 
extraire par l'acide nitrique et précipité ensuite par l'acide chlorhy- 
drique, sous forme de chlorure, soluble dans l'ammoniaque :ilya 
eu donc transport de l'argent sous forme d'un composé volatil. 

L'interprétation la plus vraisemblable de ces résultats nous paraît 
être la suivante : l'argent réagit sur l'acétylène en formant un acé- 
tylure, suivant l'équation : 


C’H?+2Ag > C’Ag?+11? 


L'acétylure, instable à cette température, réagit sur l'acétylène. 
en formant un composé volatil (autre dérivé organométallique d:: 
l'argent). qui est entraîné par le courant gazeux sur un trajet tie 
quelques centimètres. en aval de la nacelle. Instable lui aussi, il se 
décompose alors, avec émission de lumière et élévation de temyx- 
rature. La décomposition gagne de proche en proche les vapeurs 
surmontant la nacelle, ce qui fait que la flamme remonte le cuu- 
rant. Elle ne peut remonter plus haut que l'extrémité de la nacelle, 
car le gaz acttylène, qui arrive sans cesse, s'oppose à la ditfusion 
des vapeurs vers l'ouverture d'arrivée des gaz. Le phénomène luii- 
neux commence en aval du courant, car, dans cette région, la 
décomposition du composé volatil de l'argent n'est pas compen- 
sée par une formation nouvelle du même composé : elle s’acctlire 
donc graduellement et prend bientôt l'allure explosive qui se tra- 
duit extérieurement par une émission de lumière. 


II. — ExrÉRIENCES AVEC L'OR. 


Le métal qui nous a servi est l'or battu en feuilles très rminces, 
employées par les doreurs. Plusieurs de ces feuilles ont été roulte- 
sur des baguettes de verre, puis détachées et introduites dans k: 
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tube à réaction, où elles occupaient une longueur totale de 10 cm. 
environ. 

Dans le courant d'acétylène, nous avons observé vers 300 une 
formation importante de goudrons, qui se sont condensés dans la 
fiole conique. Cette réaction s'est peu à peu atténuée, et vers 480°, 
le phénomène de la flamme mobile s'est produit sur un rythme 
analogue à celui observé avec l'argent. A température plus haute, 
le phénomène disparaît. 

Après refroidissement dans le courant d'acéivlène les feuilles 
d'or étaient recouvertes d'un dépôt noir charbonneux. Cette subs- 
tance contient de l'or disséminé, comme l'ont montré les réactions 
elfectuées après attaque par l’eau régale, sur le liquide liltré. 

L'interprétation à donner au phénomène nous lparaît la même 
que dans le cas de l'argent. 


III. — ExrÉRIENCES SUR LE CT'IVRE. 


Au premier abord, il paraissait inutile de tenter l'expérience 
avec le cuivre, puisque son action sur l'acétylène a été étudiée par 
plusieurs auteurs. et a conduit, entre autres résultats, à la décou- 
verte du cuprène. 

On va voir cependant que ces travaux, devenus classiques, n'ont 
pas épuisé la question. La formation du cuprène, vers 200-220, 
obstrue le tube à réaction et met tin à l'expérience ; si on parve- 
nait à éviter cette formation, peut-être qu'on observerait, avons- 
nous pensé, à des températures plus élevées, des réactions inté- 
ressantes. 

Pour réaliser cette conception, nous avons introduit dans le tube 
à réaction une nacelle de porcelaine de 6 cm. de longueur, remplie 
au tiers de sa hauteur de cuivre électrolytique pulvérulent, et nous 
avons commencé le chauffage en faisant passer dans le tube un 
courant d'anhydride carbonique pur et sec, et en particulier 
exempt d'oxygne (1). Vers 400° nous avons remplacé graduelle- 
ment le courant de gaz carbonique par le courant d'acétylène. 

U s'est formé alors des goudrons, qui se sont condensés dans la 
fiole conique; et, vers 4K0°, le phénomène lumineux décrit plus 
haut pour l'argent et l'or, s'est manifesté avec un rythme très régu- 
lier. Vers 62? la flamme disparaissait; mais il suffisait de laisser 
la température s'abaisser vers 620° pour l'observer de nouveau, 
jusqu'à i40° où elle s'éteignait encore; enfin, vers 220, le cuprène se 
formait en abondance, avec ses caractères habituels. 

Dans une autre expérience, après avoir observé la production de 
la flamme vers 4 et sa disparition vers 620°, nous avons laissé 
refroidir le tube dans le courant de gaz carbonique pour éviter le 
dépôt de cuprène. Nous avons alors pu étudier, après refroidisse- 
ment, le dépot charbonneux formé uniquement lors de la phase 
lumineuse. 


di Ces conditions out été facilement réalisées par l'adjonetion, à 
notre appareil, d'un vase de KRivr, prodneteur de gaz carbonique, et 
d'un robinet à 3 voies. 
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La portion de ce dépôt recueillie un peu en aval de la naceli: 
— là où s'amorçait la flamme — était formée d'un charbon tr: 
divisé, renfermant du cuivre disséminé. Après traitement à l'aciu- 
nitrique et filtration, ce métal a été aisément décelé par la couleu: 
bleue que donnait l'addition d'ammoniaque. 

Les phénomènes qui viennent d'être décrits s’interprètent corn» 
avec les métaux précédents. 


IV. — EXPÉRIENCES AVEC LE MERCURE. 


Le mercure utilisé dans ces essais avait été préalablement purit:- 
par l'action du nitrate mercureux suivie d’une distillation. L'état 
liquide du métal ne nécessitait pas absolument un dispositif parti- 
culier, puisqu'il aurait suffi d'employer une nacelle assez profundr 
pour renfermer le mercure et l’immobiliser dans le tube à réaction. 

Toutefois, cette manière d'opérer nous a paru présenter un grate 
inconvénient. Si, en effet, la réaction attendue s'était passée au- 
dessus seulement de la nacelle, et avait cessé en aval de celle-ci, il 
n'aurait pas été possible de décider, en toute rigueur, si la réaction 
était due au mercure liquide ou à sa vapeur, distinction qui n'e+t 
cependant pas sans intérêt. Et comme il était impossible de mettre 
en contact le mercure liquide avec l'acétylène sans qu'il émit, aux 
températures de ces expériences, des vapeurs à tension élever. 
nous avons décidé d'opérer avec sa vapeur seule; un dispositit 
très simple nous a permis d'atteindre ce résultat. 

Dans le tube à réaction, à 10 cm. du point d'arrivée des gaz. 
nous avons disposé un tube en pyrex fermé à un bout, et rétreci à 
l'autre suivant une pointe elfilée. Ce tube rentermait 4 cu de mer- 
cure. La pointe était coudée pour que le mercure liquide n'en puissr 
sortir, mais seulement sa vapeur; et cette pointe était disposée 
dans un sens tel que la vapeur de mercure, en s'échappant, ait la 
même direction que le courant d'acétylène. 

Le tube à réaction ayant été chauflé à 400°, tandis que passait 
l'acétylène, les becs de la grille à gaz ont été allumés sous le mer- 
cure qui est rentré bientôt en ébullition (360°). Le tube eftilé etait 
alors rempli seulement de mercure liquide et de sa vapeur ; celle-ci 
s'échappait dans l'acétylène, et ne se condensait en gouttelettes 
que vers l'extrémité aval, non chauffée, du tube à réaction. L'are- 
tylène était donc mélangé, dans la partie chauf}ée, avec du mercure 
en vapeur, et ne pouvait venir au contact du mercure liquide. 

Vers 460° seulement sont apparues les fumées dues aux produits 
de condensation de l'acétylène; ces produits se sont déposés dans 
la fiole conique, sous forme de goudrons. 

C'est vers 20° que le phénomène attendu s'est manifesté. Il affec- 
tait, comiue avec les métaux étudiés plus haut, la forme d'une 
tranche lumineuse, qui prenait naissance en uu point du tulæ à 
réaction et se déplaçait en remontant le courant d'acétylène, auquel 
il opposait sa face bombée, tandis que la face arrière était sensi- 
blement plane, mais plus indécise. La flamme s'éteignait en arri- 
vant juste au contact de la pointe effilée, puis renaissait au méme 


L. KIERSEK. 1299 


point que précédemment. Ce phénomène rythmique s'est continué 
jusqu'a 6x0, où il a disparu. 

La flamme laissait derrière elle un nuage noir d'une substance 
qui se déposait rapidement ; le gaz recueilli à l'issue de l'appareil 
était de l'hydrogène à peu près pur. 

Comme dans les expériences déjà décrites, le produit noir déposé 
est formé surtout de charbon, saus que soit exclue la présence, en 
quantité moindre, d'une substance analogue au cuprène, pratique- 
ment impossible à isoler, laute de réactif approprié. 

Le phénomène observé avec le mercure, qu'on admette ou non 
notre interprétation, est le même qu'avec l'argent, l'or ou le cuivre. 
C’est évidemment, dans tous les cas, une action catalytique, pro- 
venant de la décomposition de l'acétylène en carbone et hydrogène, 

Or, avec l'argent, l'or et le cuivre, on pouvait attribuer la cata- 
lyse à la porosité de ces métaux, à des phénomènes de condensa- 
tion physique du gaz ou d'adsorption : l'expérience avec le mer- 
cure, pris sous sa forme de vapeur, montre que ces interprétations 
seraient erronées. Le mécanisme de cette catalyse est donc d'ordre 
chimique et la théorie purement chimique de la catalyse, constam- 
ment admise par Paul SABATIER (2) dans les nombreuses réac- 
tions du même ordre qu'il a réalistes avec les métaux divisés, 
reçoit ici une éclatante confirmation. 

Nous croyons devoir ajouter que les expériences ci-dessus 
décrites donnent les mêmes résultats quand l’acétrlène est préparé 
par l'action de l'eau pure sur le carbure de calcium, en l'absence 
de l'alcool méthylique. 

iLaboratoire de Recherches de Chimie 
de la Faculté des Sciences de Toulouse.) 


N° 125. — Sur la constitution des organomagnésiens 
de Grignard. 
I. L'action de l’eau et de l'hydrogène sulfuré sur les 
organomagnésiens asymétriques; par M. L. KIERZEK. 


(30.6.1927.) 
L'application des organomagnésiens de Grignard pendant un 
quart de siècle n'a révelé jusqu'à aujourd'hui d'une manière cer- 


taine ni la constitution de ces composés, ni le mécanisme de leur 
formation. 


Si Grignard il) explique cette réaction de la manitre suivante : 
CUT : Mg = CH'Mgl 
ou d'une facon générale : 
RI- Mg  R-Mzgl 


R étant un radical d'alcoyle ou d'aryle, alors laissant momentané- 


12 Paul Sanarige. La Catalyse en chimie organique, p.295, Paris, 1918. 
ty GR. Lun, € 430, p. 1:22, 
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ment de côté les raisons qui l’amenèrent à attribuer aux organ- 
magnésiens cette constitution, nous trouvons une année seulement 
après la découverte, un changement important. Grignard 1% el 
Blaise (3) constatent que les organomagnésiens se lient intimement 
à une molécule d'éther. Ce fait les décide à accepter la formuk 
générale suivante : 
R-Mg-lial.O( 
-Mg-lia 
ÿ Nos 


Cette addition intime d'éther amène ensuite Baeyer et Villiger ‘1 
à admettre un oxygène tétravalent, qui constitue la formule ox 
nium pour les organomagnésiens asymétriques : 


H5C? ai -CH: 
H;C? DK 


formule changée par Grignard (5) en : 
H5C? :1B 
C NS Cl 
HO “Mg 


Ces formules oxonium qu'aucun fait ne confirme ne permettent 
nullement d'expliquer cet autre fait, constaté par Tschelinzef à. 
que les organomagnésiens ne se lient pas seulement avec une molé 
cule d'éther, mais aussi avec deux et même quatre molécules. En 
outre cet auteur constate en même temps, comme plus tard J. F. 
Spenzer et E. Mr Stokes (1) et aussi Oddo et del Rosso (3),{que les 
organomagnésiens de Grignard se font aussi sans éther et cela seu- 
lement par chauflage des dérivés halogénés d'alcoyle ou d'arvi: 
avec du magnésium, d'où la conclusion que la formation du con- 
plexe éthéré se fait en deux phases : 

1° Formation de R.Mg.llal. 

2 L'addition d'étker. 

Les travaux de P. Jolibois (9) démontrent que les organomagn- 
siens asymétriques contiennent deux molécules d'éther,-qu'ils repre- 
sentent une combinaison des organomagnésiens symétriques de 
Lôhr avec l’halogénure de magnésium et doivent donc être repre- 
sentés par la formule : 


Le poids moléculaire de ces composés, déterminé au sein de 


. R., 1901, €. 432, p. 55%. 
C. R., 194, t. 432, p. Nb. 
D. eh. G., 4102, L 35, p. 1201. 
C. R., 19)3, t. 136, p. 1260. 
D. ch. G@., 15, 0 38, p. 3564 et 1906, t. 39, p. 773-9. 
Journ. of. Chem. Soc., 190, t 93, {., p. üN. 
8i Gazs. chüm, Ital., t 41, p. 253- a, 
19, CH, 1912, € 455, p. 3. 


(2) C 
(3) 
(1) 
(9) 
(6) 
(5) 


mo 2 
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l'éther par Grignard (10) et dernièrement par Tserentjeff (11), nous 
conduit aussi à adopter cette formule ou une formule semblable 
mais double. 
Scblenk (12) n'accepte ni cette formule ni celle de Meisenheimer 
et Caspar (13) : 
sC2)= 
SC FE AR 


HC-0/ Neal 


Ce petit résumé confirme que la constitution des composés orga- 
nomagnésiens n'est pas universellement reconnue, pas plus le 
mécanisme de la réaction qui leur donne naissance. 

Pour élucider définitivement cette question, nous nous proposons 
d'examiner une fois encore les réactions les plus caractéristiques. 

En premier lieu nous allons étudier l’action de l'eau et de l'hy- 
drogène sulfuré. 

D'après Grignard (14) l'eau agit sur les composés organomagné- 
siens d'après le schéma suivant : 


Br 
C115-Mg-Br -- HOH = CAL} MC 
OH 


(1/2 mol. Mg-Br? + 1/2 mol. Mg(OH}) 


Cette seconde explication se trouve encore quelquefois dans les 
travaux de Tissier et Grignard (15), mais aujourd'hui on explique 
le mécanisme de cette réaction d'après l'équation suivante : 


/0H 
R-Mg-Hal+ HOH >  RH+ME<, 


L'année dernière P. Jolibois (16) prétendait que cette réaction ne 
donnait que Mg(OH}? + Mg(Hai)’ et jamais une combinaison : 


MK ar 


qui jusqu'ici n'a jamais été éliminée. Mais il n'indiquait ni une 
méthode de préparation, ni une analyse. Cependant, peu de temps 
avant, Qu. Mingoia décrivait des combinaisons analogues à celle 


de Me<bnt, c'était avec les hydrogènes sulfuré : Me<ÿi (17) 


110) Buil. Soc. chim., 1918, Conférence, p. 6. 

(t1) Zeit. f. anorg. Ch., 1926, t. 156, p. 73. 

44 House, Weyl (4), p. 722 (édit. allem., 192%, Leipzig. 
13) D. ch. G., 1921, t. 54, p. 1655. 

(4) Annal. de Chim. et Phys., 1901, t. 24, p. 452. 
5) C. R., 1901, t. 132, p. 683. 

US C. R , 1936, t. 183, p. 971. 
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/SeH (18) 


et sélénié : Mg 
NHal 
et les réactions de ces corps. 
On espérait alors trouver : 


OH 
/ 
\ 
LATR 


Un premier essai de faire agir l'eau sur l'iodure de méthylinagn:- 
sium nous montra des faits qui devaient inlluencer la suite de 
notre travail. 

Les composés organomagnésiens, décomposés par la quantit 
équimoléculaire d'eau dissoute dans l'éther, donne, après distilla- 
tion au bain-maric, une poudre grenue et blanchâtre qui, à Î abr. 
de l'air, exposée à la lumière dilluse, se colore en jaune au bout d- 
deux heures. Après six heures la coloration est eucore plus fonc 
pour devenir brune dans la journée du lendemain. 

On aurait pu croire que cette coloration, peut-être décomposition, 
était due à une inllnence photo-chimique de la lumitre et auss 
continua-t-on des travaux dans la chambre noire. 

Le méme phénomène se trouve conlirmé ainsi qu'un autre plus 
important pour les essais suivants. 

Après la décomposition de la combinaison l'éther u'avant pis ete 
complitement chassé, le ballon fut bouché et conservé dans là 
glace. Quatre jours après le précipité ainsi que l'éther étaient leie- 
renent colorés en jaune. Ou pouvait douc conclure que la comli- 
naison jaune qui se forme est soluble dans l'éther. 

On ftiltra donc l’cther; on ajouta de l'eau et on distilla l'ether au 
bain-marie. 

Le contenu du ballon fut acidifié et partagé en deux partir 
égales. Dans l'une on dosa l'iode et dans l'autre le magn:sium 
d'après la méthode de Schmitz (19). 

Le résultat était inattendu. 

On constatait que la combinaison en question contenait 4 0 4 d- 
magnésium et 910 0 d'iode. Il s'en suivait qu'elle était livdure de. 
magnésium qui Contient X,74 0,0 de magnésium et 91,240 0 did 

Ensuite ou determinait la quantité de l'iodure de maynesium dr 
sont dans l'éther. Les travaux nous en parlerons dans la deuxicn 
partie), donnaient les mêmes resultats au-dessus de 300 9 de l'ii: 
soit que l'on verse la solution éthérée d'eau dans le compose orca- 
nomasnésien on inversement, 

En faisant agir de nouveau la combinaison de Grignard, obtente 
en partant de 3-1, d'iodure de methyvle, sur l'eau en excès, refrn 
par de la glace chimiquement pure, on obtenait 96,3 0 0 de tu: 
l'iude dissout sous forme de Mgl:. 

On doit done conclure que Faction d'une quantité équimoiuse 


A7 Gais. chum. al, Vo, 88, p. 71 et 1926, L 56, p. SE, 
ISO Gess, chine. tal, A6, CU 56, p. Nr. 
le Zritschr. J. Chemie, Bees 49, p. 207 et 1007, 0 52, p, li. 
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l'aire d'eau ainsi que de l'eau en excès ne peut avoir lieu que d’après 
le schéma suivant : 
2 2 
CiPMgl + on = cui ; MKE pLLEE 
ou : 
2CHMgl- 2HOH — 2CH: + Mgl2 + Mg(ON ? 


Dernièrement, Qu. Mingoia (20) a donné une communication an 
sujet de l'action de l'hydrogène sulfuré et sélénié sur les compo- 
sés de Grignard. Nous nous sommes décidés à examiner l'action 
de l'hydrogine sulfuré. 

Bien que nous observions strictement la méthode de Mingoia, 
nous n'avons pu conlirmer ses résultats, n'ayant pu obtenir le 
Corps : 


My dé 
Mial 
analogue à : 
TT de 
Nail 
de Grignard, et qui devrait se former d'après l'équation 


R-Mg-Llal + HISH — RH + M 2 
à -lla ; —= à 
Ë L ANT 


Mingoia n'a pas analvsé ce corps, mais il l'a VEAUÉ avec de l’eau, 
des chlorures d' acides, etc. 


En décomposant : My<È avec de l'eau, il obtient Mg<iph 
:- hydrogène sulfuré d'après : 
SH 7 
My + OH 2 Mg jils 
N Hal Nilul 


Nous avons résolu d'examiner cette réaction, espérant obtenir de 
cette manitre : 


Si l'on fait agir de l'hydrogène sulfuré sec sur l'iodure de méthyl- 
magnésium (Mingoia emploie le bromure d'éthylmagnésium), on 
obtient un résidu grenu, qui, parait-il, est insoluble dans l'éther. 
Avant de le décomposer avec de l'eau nous avons flltré l'éther qui 
surnageait, pour voir s'il ne contenait pas de substance en état de 
solution. 

On pouvait cependant supposer que l'action de IS sur les orga- 
nomagnésiens serait analogue à celle de l'eau. Et en effet, il en est 
ainsi. L'éther contenait de l'iode et du magnésium, dans une pro- 
portion correspondante à l'iodure de magnésium. 


ia)) Loe. cit. 
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D'autres travaux nous donnaient le rendement total de Mgf' et 
montrèrent que le sulfhydrate de magnésium est un corps solide. 
qui à l’air, probablement sous l'influence de l'humidité, donne H'< 
et se décompose énergiquement dans l'eau en hydroxyde de magne 
sium et hydrogène sulfuré. 

Il faudrait donc changer aussi l'équation ci-dessus de Mingoia 
de la manière suivante : 


2 2 
R-Mg-Hal + HSH = RH+ MEGHY + Ms 
OU : 
PME TA ouon H 2+ Mgr 
+ 2HSH = 2 RH + Mg(SH}? + 
R-Mg-Hal ii 


Nous n'avons pas répété les autres réactions de Mingoia, parce 
e : 

l° Elles ont été effectuées avec un mélange de deux substances. 
2 Le chlorure de bensoyle, chauffé légèrement avec du Mg{OH‘ 
réagit tout de suite et fournit quantitativement l'acide benzoiïqne. 
La préparation de l'acide thiobenzoïque est alors une réaction ana- 
logue, qui n'a pas le mécanisme indiqué par Mingoia : 


O 
CSH°CO-CI + Br-Mg-SH — Mg-Br-Cl + CHE 
H 
mais le suivant : 


oO 
2 CSHSCO-CI + MgiSH}? —> MgCIs +2 CHOC 


Les autres réactions, indiquées par Mingoia, doivent donc subir 
un changement analogue. 

ll ne serait pas déplacé de trancher ici une autre question. Si 
nous observons la réaction mentionnée par Mingoia, nous trouvons 
une combinaison MgBrCIl qui d'après la théorie d'aflinité ne peut 
se former. Je ne crois pas me tromper en prenant pour : 


MgBr? , MgC/? 
TT ot 5 


De même nous avons constaté une réaction analogue de l'eau et 
de l'hydrogène sulfuré sur les organomagnésiens. On doit admettre 
que l'hydrogène sélénié donne des résultats analogues. 

En résumé nous obtenons les résultats suivants : 

4° Les organomagnésiens donnent avec de l'eau l'hydroxyde et 
l'halogénure de magnésium ; 

2° Ils donnent avec l'hydrogène sulfuré le sulfhydrate et l’hab- 
génure de magésium d'après les équations : 


Mg-Br-Cil — 


R-Mg-Hal 

ad (1) + 2HOH — 2RH -+ Mg(OH}° + MgHar 
R-Mg-Hal 
R-Mg-Ilal 

ad i?) + 2HSH — 2RII + Mg(SH} + MgHal! 


R-Mg-Hal 
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ll s'ensuit que le produit de réaction ne contient ni Mg<QH ni 


Mg<9E. Nous ne pouvons pas admettre que Mg<QH ou Mg<ÿi 
se décompose comme corps primaire par l'action de l’eau ou de 

Mg Hal?  Mg(OH}?  Mg(SH}! 
l'hydrogène sulfuré en ar + ns OÙ ES — 


expériences de P. Jolibois (21) et Nelson et Evans (22) ont montré 
que la combinaison organomagnésienne est déjà dissociée dans 
- l'éther absolu. 

Il faut donc conclure que l'iodure de magnésium est déjà formé 
dans l'éther absolu sans l'influence de l’eau ou d'autres réactifs. 
S'il en est ainsi — nous devons le considérer d'après le présent 
travail comme un fait établi — les composés de Grignard ne peu- 
vent pas admettre la formule R.Mg.Hal. On ne peut pas davantage 
‘ leur attribuer la formule oxonium, du moins comme elle est men- 
tionnée par Baeyer et Villiger : 


— 5C2 
Mg-R HC* /R 


HsC2 
< ou Grignard : 
122 NHal Se H5C2/  \Mg-Hal 


Les résultats obtenus concordent mieux avec la formule double 
de Jolibois : 


, Car les 


R 
2 
ROME Mg.Hal 


où réagit seulement le groupement RM, tandis que Mg Hal? est 


une partie indépendante, qui solubie dans l'éther produit aussi la 
conductibilité. 
Nous obtenons donc pour la réaction de l'eau : 


R 
RDM8-Me-Haï +92HOH —+ 2RH + Mg(OH} + Mg. Hal! 


et pour l'hydrogène sulfuré : 


R 
A DM8-M8-Halr + 2HSH + 2RH + Mg(SH}' + Mg.Hal 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
4. — Décomposition de l'iodure de méthylmagnésium par l'eau. 


On prépare le magnésien à partir de 0,1 de Mg, 0®°!,1 de CH'1 
et 30 ce. d'éther dans un ballon de 250 cc., fermé par un bouchon, 
muni d'un tube en Y. Dans l'une des branches du tube se trouve, 
fixé par un bouchon, un réfrigérant, dans l'autre un tube à brome. 
Le réfrigérant est en communication par un tube en T avec le tube 
à brome et avec un appareil générateur d'hydrogène. 


(24) Loc. cil., C. R., 1912. 
(22) Journ. Am. Chem. Soc., 1917, t. 39, p. K2, #3. 
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Quand la réaction est linie, on ajoute 50 cc. d'éther et on chau: 
encore quelques minutes. 

On enlève ensuite le tube en Ÿ avec la partie supérieure de Fay: 
pareil et on la remplace par un bouchon dans lequel passent ur. 
tube à robinet et un autre, plus mince, relié à l'appareil à hv\41:- 
gène et qui va jusqu'au fond du ballon. Le tube à robinet port: us 
bouchon qui est encore muni d'un tube à chlorure de calcium. L- 
bouchon s'adapte à un ballon à tubulure latérale dans lequel on a 
dissout {5",8 d’eau dans 250 cc. d'éther. 

On met les deux ballons en communication et on verse l'organo- 
magnésien dans le deuxième ballon en agitant et refroidissant par 
de la glace. 

Après avoir transvasé tout l'organomagnésien, on lave le balien 
avec 50 cc. d'éther. 

Le produit obtenu est d'abord une éruulsion blanchätre qui 
dépose une poudre blanche. 

On relie ensuite le tube latéral du ballon à la partie supérieur: 
d'un extracteur, on fait passer le produit de décomposition, autaut 
que possible, dans la cartouche de l'extracteur et on remplace : 
ballon supérieur par un rtfrigérant à boules, muni d'un tul» a 
chlorure de calciuin. Pour que le solvant puisse nettoyer le fond de 
ballon, on munit le col d'un tube en verre assez large, dans leuy:r. 
se termine le tube du réfrigérant. 

Après une extraction de 5 heures on enlève le ballon qui contient 
le solvant et on le remplace par un autre avec ‘0 ce. d'éther, et 
renouvelant l'extraction. On ajoute à l'éther enlevé 100 ce. d'eau 
on chasse l'éther sur bain-marie et on acidille le résidu avec dr 
l'acide acétique. On étend le liquide obtenu jusqu'à 400 gr. en ajcu- 
tant de l'eau et on réserve 200 gr. pour deux dosages d ide, et ia 
mème quantité pour le dosage de magnésium. 


100 gr. de la solution donnent.... 557,691 Agl 
100 = —  Os,8Tl Mg2P07 
400 gr. donnent 1167,776 Aglet... ser, 184 DO 


ce qui correspond à 727,9N7 d'iode et 6tr,7608 de magnésium. 

Au bout de 3 heures ou enlève le second ballon d'extraction et 
on fait la méme opération en diluant seulement jusqu'à 241 pr d 
solution, en réservant 400 gr. au dosage de l'iode et 10) gr au 
dosage du magnésium. 


0 gr. de solution donnent... 057,969 Aglet 0<7,132 Mis-P-07 
On aura pour 200 gr. 227,276 Agl et 06,928 MiP20. ce qui fut 


161,24 d'iode et O6 1153 de Mu. 
On obtient alors en grammes : 


Extra tion lie Mienesiun: 
k! xr 

Ben sese 3,07 OT 

Mens nn nent 1,23 0,11: 


Total....... 9,217 0,N3 
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En ajoutant les deux résultats, on obtient 10,094 de substance, 
extraite par l'éther et qui contient : 8,68 0/0 de Mg et 91,320/0 de I. 

L'iodure de Mg contient : 8,74 0/0 de Mg et 91,26 0/0 de I. 

Après la seconde extraction (au bout de huit heures) la subs- 
tance dans la cartouche et le résidu du ballon avaient pris une 
nuance rouille, c'est pourquoi nous nous sommes proposé de ne 
plus continuer l'extraction, mais de doser l’iode dans tout le résidu. 

Dans ce but, on a dissout tout le contenu de la cartouche et le 
résidu des trois ballons dans de l'acide acétique dilué, on a lavé 
plusieurs fois aussi l'extracteur par le même acide et on a dosé 
l'iode sous forme de Mgl? en obtenant 5,929 gr. qui correspondent 
à 3,205 gr. d'iode. 

On a alors dans l'extraction : 


gr 
Lars Heat hante 7,988 d'iode 
ITS ::.5552 PSE TS eo e 1,93 — 
Dans le résidu.............. 3,205 — 
Ce qui fait en tout.......... 12,423 — 
Et on est parti de........... 12,69 — 
On n'a pas trouvé.......... 0,239 — 


En pour cent, on représente ces résultats : 


gr 00 
Extraits................. 9,218 — 72,63 de l'iode total 
Trouvé dans le résidu.... 3,205 — 25,25 _ _ 
Iode non dosé........... 0,27 — 92,12 — — 
Total....... 12,693 — 100 — — 


IL — Décomposition de l'organomagnésien par HS. 


On prépare dans une large éprouvette l’organomagnésien à partir 
de 0"°1,05 d'iodure de méthyle et de la quantité correspondante de 
magnésium avec 20 cc. d'éther et on le sature par un courant de 
H?S sec d'après les indications de Mingoia (23). On obtient une 
poudre grisâtre. 

Après la fin de la réaction on introduit l'éprouvette dans une 
cartouche et celle-ci dans un appareil Soxhlet. Ayant cassé le fond 
de l'éprouvette on fait l'extraction avec de l'éther anhydre. Au bout 
de cinq heures on obtient dans le dissolvant une quantité de Mgl? 
qui correspond à 7,022 Agl ce qui est égal à 3,796 gr. d'iode. En 
continuant encore l'extraction pendant trois heures on obtient 
1,936 gr. Agi ce qui fait 1,104 gr. d'iode. On obtient de cette 
manière en tout 4,936 gr. d'iode, c'est-à-dire 77,8 0/0 de la quantité 
totale, introduite dans la réaction. 

Le résidu de la cartouche a été séché pendant 12 heures dans le 
vide sur CaCP. 

On a pris pour l'analyse 2,148 gr. de substance qu'on a dissout 


(23) Loc. cit. 
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dans de l'eau acidulée avec de l'acide acétique. On en a fait deux 
parties égales, dans l'une on a dosé l'iode, dans l'autre le magnk- 
sium. On a trouvé 0:',472 de Agl donc en tout 06,944 Ag I où 
06r,5103 d'iode. Cette quantité lie 08",0156 de magnésium, donnant 
06r,5559 de Mg L2. 

Pour le dosage du magnésium on a trouvé 15:,096 de Mg2P20° & 
qui fait en tout 2€°,492 de Mg?P207 ou 06',4787 de magnésium. En 
soustrayant de ce nombre 05',0456 de Mg, lié sous forme de Mg, 
on obtient 0+",4321 de Mg lié sous forme de Mg(SH». 

On a pris pour l'analyse 26,148 de substance. On doit soustraire 
pour Mgl? = 0ë,5559, il reste 1€°,5921 de substance pour Mg{(SH}2. 


1£°,592i de substance contient 05°,4321 -27,2 0/0 de Mg. 
_ Mg(SH}? en 26,88 0/0 — 


Quant à l'iode on en a trouvé dissout dans l'éther 48,936, dans 
la substance sèche 05',51, c'est-à-dire 5,446 gr.= 86,3 0/0 de tout 
l'iode. Les résidus et la cartouche contenaient encore 0,501 gr. 
= 11 0/0 de tout l'iode. On n'a pas retrouvé 2,7 0/0 d'iode. 

Qu'il me soit permis de remercier ici M. Grignard de l'hospitalité 
qu'il m'a accordée pour exécuter ce travail. 

(Lyon, mars 1927, 
Laboratoire de Chimie générale de l'Université. 


N° 126. — Sur la préparation de l’acétal propionique 
y-Chloré; par KR. VOET. 


(8.6.1987.) 


L'acétal propionique y-chloré CH?CI-CH2-CH(OCH=} a été décrit 
par Wohl (1) qui en a donné une méthode de préparation. L'oxyde 
de méthyl-propyle a.y-dichloré CH?CI-CH?-CH(OCH:)CI a été de son 
côté signalé par V. Brabant (2) et étudié par W. Dulière (3}. Ces 
deux corps très voisins sont intéressants en ce qu'ils sont le point 
de départ de la synthèse de toute une série de dérivés d'un grand 
intérêt physiologique, les amino-alcools et les amino-aldéhydes. 
Nous avons ainsi été amené à les préparer en assez grande quan- 
tité. Or la méthode de préparation de l'acétal que décrit Wohi, 
nous est apparue défectueuse, à rendements peu satisfaisants. 
C'est pour l'améliorer et obtenir des rendements plus élevés que 
nous avons étudié les réactions qui se produisent quand on fait 
passer un courant d'acide chlorhydrique gazeux dans un mélangr 
d'alcool et d'acroltine en quantités variables. 

Nous avons étudié successivement les mélanges dont les quan- 
tités moléculaires d’acrolétine et d’alcool sont dans les rapports de 
1/1, 1/2, 1/3. 


4} Wour, D. ch. G., 1898, t. 31, p. 17%. 
{2j NV. BRaBanT, Zeitsch. f. physiol. Ch., 1908, t. 86, p. 206. 
(3) W. Durière, Bull. Soc. Chim., 1923, t 33, p. 1647. 
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{ Molécule d'acroléine + 1 molécule d'alcool. 


L'addition à froid d'alcool à l'acroléine, molécule à molécule, 
n’est accompagnée d'aucun phénomène sensible. Mais si, dans le 
mélange, on fait passer lentement du HCI gazeux et sec, de manière 
à obtenir une concentration voisine de 1 pour 100, on observe une 
élévation notable de la température qui passe de 0 (mélange 
réfrigérant) à 70 environ. Le mélange, même après plusieurs jours, 
garde uve forte odeur d'acroléine. Le soumet-on à la distillation, 
on voit le thermomètre monter rapidement jusqu'à 110-120° et s'éle- 
ver ensuite plus lentement; la distillation décompose le produit et 
ne permet pas de le purifier. Le fait que rien ne distille aux tempé- 
ratures d'ébullition de l'acroléine et de l'alcool permet de croire 
que ces deux substances ont disparu dans la réaction en s’unissant 
sous l'influence de HCI agissant comme catalyseur : 


HC-0 HC(OCH:)OH 
nl + CHOH — CH 
Il | 
H°C H?C 


Le dosage du groupement méthoxyle-OCH3 du produit de la 
réaction par la méthode de Zeisel nous a donné 34,8 0/0 au lieu de 
35,2 (0,2342 gr. subst. ont fourni 0,5185 de Agi). 

Le corps ainsi obtenu est susceptible de fixer deux molécules de 
HCI. Si on le sature par ce gaz, on obtient en effet, comme W. Du- 
lière l'a établi, de l'oxyde de méthyl-propyle «.y-dichloré très pur 
dès la première distillation : 


CH?CI-CH?2-CH(OCH*)CI 


On peut se demander où va la première molécule de HCI. Deux 
réactions sont en effet possibles, l’une qui fixe le Ci en position «, 
et l’autre en position +. 


HC(OCH:)OH 
HCi — 4 
à + HCi < 
le <_ CIE-CH-CH(OCH3)CI 
& 


CH?CI-CH2-CH(OCH?)OH 
L 


x 


Ces deux CI ont une aptitude réactionnelle très différente vis-à- 
vis de l’eau : celui en y est stable, celui en « réagit au contraire 
instantanément avec -OH pour donner HCI. On peut grâce à cela 
le doser facilement par la méthode titrimétrique de Volhardt et par 
différence connaître la quantité de Cl en x. 

En opérant de la sorte nous avons pu constater que les 9/10 du 
chlore introduit sont fixés en position y. En d'autres termes, la pre- 
mière action de HCI sur le corps (f) est d'y provoquer deux réac- 
tions de vitesses très inégales. Les deux corps qui en résultent, 
en contact avec une seconde molécule de HCI, la fixent tous deux 
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pour donner le même dérivé, l'oxvde de méthyl-propyle 2.7-di- 
chloré. 

En résumé si, dans un mélange en quantités équimoléculaires 
d'alcool et d'acroléine, on fait passer du HCI gazeux et sec jusqu'a 
saturation, on provoque une série de réactions principales qui se 
succèdent de la façon suivante : 


HC-0 HC{OCIF)OIE  HC(OCH:)0H HC{OCH:CI 
| CPOoH | HCI + He! 
CH ——+> CI —> CH? TL? CH 4.120 
Il Il | | 
CH? CIB CH2CI CH?CI 


La dernière de ces réactions est réversible. Elle est donc de nature 
à contrarier la préparation de l’oxyde dichloré qu'on désire générale. 
ment obtenir. Les rendements sont néanmoins excellents et attei- 
gnent, bruts, 90 0/0 si la saturation est poussée à fond. On obtient 
deux couches, l'une d'oxyde, l’autre d'eau saturée de HCI, qu'une 
densité presque égale rend souvent difficilement séparables. L'ad- 
dition d'un peu d'éther sulfurique facilite dans ce cas la sépara- 
tion. 


1 Molécule d'acroléine + 2 molécules d'alcool. 


Si au mélange précédent constitué par des quantités équimole- 
culaires d'acroléine et d'alcool avec 1 0/0 de HCI on ajoute, après 
refroidissement, une seconde molécule d'alcool, on observe un nou- 
veau dégagement de chaleur moins prononcé toutefois que le pre- 
mier. Après plusieurs jours de contact à la température ordinaire 
l'odeur d'acroléine s'atténue sans disparaître entièrement. La dis- 
tillation montre que tout l'alcool s'est fixé, mais ici encore la décon- 
position qui accompagne la distillation ne permet pas de détermi- 
ner la nature du produit d'addition. Deux corps peuvent s'être 
formés : 


HC(OCH3} HC{OCH:)0H 
CH + H20 ou Cr 
Il 
CH? CH2OCIl:) 


La formation du second paraît la plus probable. 

Le premier n'est autre que l'acttal diméthylique de l’acroltine: 
son homologue l’acétal diéthylique a été préparé par Wohli{i} en 
distillant l'acétal ;-chloré sur la potasse caustique; c'est un corps 
soluble dans l'eau qui distille sans décomposition à 123°,5 sous 
760 m/m de pression et se combine facilement avec le Br pour 
donner l'acétal dibromé. Ce sont là des propriétés qui devaient 
nous permettre de reconnaître facilemeut l'acétal diméthylique sil 
s'était formé en quantité notable. Le corps que nous avons obtenu 
se décompose au contraire quand on le chauffe. Il nous intéresse 
d'ailleurs peu. Ce que nous voulions savoir, c'est sa façon de se 


(4) Wonz, D. ch. G., LU 34, p. 1078. 
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comporter vis-à-vis de HCI, réaction importante à connaître pour 
qui veut préparer dans de bonnes conditions l'acétal Y-chloré 
que la méthode de Wohl ne permet d'obtenir qu'avec de très 
mauvais rendements. 

Wohl qui le premier a préparé l'acétal ÿ-chloré, l’a obtenu, en 
elfet, en laissant tomber goutte à goutte de l’acroléine dans 2 vo- 
lumes d'alcool saturé de HCI. En réalité la méthode de Wohl con- 
duit, comme Brabant l'a montré, à un mélange d’acétal et d'oxyde 
dichlcré. On peut se débarrasser de l'oxyde par des lavages à 
l’eau carbonatée, mais les rendements eu acétal sont toujours 
détestables. Pour mieux connaître la réaction, nous avons opéré 
comme suit : 56 gr. d'acroléine (1 mol.) ont été ajoutés à 64 gr. de 
CH'OH (2 mol.). Dans le mélange refroidi par de la glace nous 
avons fait passer lentement un courant de gaz HCI. A intervalles 
réguliers nous avons déterminé par simple pesée la quantité déjà 
introduite de HCI et prélevé un échantillon du mélange que nous 
avons soumis à l'analyse (méthode de Volhardt). Comme précé- 
demment la différence entre les résultats de la pesée et ceux du 
dosage du Cl ionisé par l’eau donne la quantité de Cl fixé en posi- 
tion y, c'est-à-dire la quantité d'acétal formé. Nous donnons dans 
le tableau ci-dessous les chiffres obtenus dans l'une de nos ana- 
lyses : 


1 2 3 4 
€lahsorbé CI fixé en y CI resté libre Quantité d'acrtal 

(gr.) (acétal) (oxyde) d;Ù 

10.62 10.1 2.5 95.1 
15.50 12.0 3.3 78.4 
13.24 14.1 4.1 77.4 
24.79 19.7 5.05 78.7 
32.19 24.0 à.2 13.0 
35.9 25.0 10.9 70.0 


Comme le montrent ces chiffres, les premières portions de HCI 
introduites dans le mélange se fixent presque entièrement en posi- 
tion y, la proportion d'acétal par rapport à l’oxyde d'abord très 
élevée (95 0/0), va ensuite en diminuant, la quantité absolue d'acé- 
tal formé continuant toutcfois à augmenter. 11 en va ainsi jusqu'au 
moment où l'on a atteint l'équivalent-gr. d'une molécule de HCI 
(soit ici 36,5 gr.). A partir de ce moment et pour des raisons que 
nous allons voir, non seulement la proportion d'acétal par rapport 
à l'oxyde diminue, mais la quantité absolue d'acétal va elle-même 
en diminuant. 

Le maximum de rendement correspond donc à une concentra- 
tion optima d'acide, et cette concentration est atteinte quand on a 
introduit dans le mélange d’acroléine et d'alcool la quantité d'acide 
théoriquement nécessaire à la réaction, soit | mol. d'acide pour 
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4 mol. d'acroléine. Si l'on dépasse cette concentration, et c'est le 
cas pour Wohl, le rendement en acétal devient de pins en pins 
mauvais. , 

Ces résultats s'expliquent si l'on admet une destruction de l'acé- 
tal par HCi{ d'après l'équation : 


On connaît depuis longtemps la réaction de droite à gauche qui 
sert à une autre méthode de préparation de l'acétal, guère meil- 
leure que la méthode de Wohl au point de vue rendement. La réac- 
tion de gauche à droite n'a pas encore été signalée. Grignard et 
Purdy (5) ont bien transformé leur acétal dichloréthylique en oxyde 
correspondant, mais en faisaut agir PCI. Nous avions donc à mon- 
trer que les choses se passent bien comme sous le supposions et 
que la réaction est bien effectivement réversible. 


Transformation de l'acétal y-chloré en oxyde a.y-dichloré. 


Nous avons pris 1385:,5 (1 mol. gr.) d'acétal y-chloré pur de D 
1,059 et nous y avons fait passer HCI jusqu'à saturation. La distil- 
lation sous pression réduite, nous a donné, après élimination de 
HC1 libre, 15 gr. d'alcool méthylique (environ 1/2 mol. gr). puis un 
mélange en parties approximativement égales d'acétal et d'oxyde 
dichloré. La distillation s'achève sans la moindre décomposition. 
La transformation de l’acétal en oxyde par action du gaz chlorhy- 
drique est donc bien réelle. Le produit distillé saturé à nouveau de 
HCI, a fourni une nouvelle portion d'alcool et un distillat où la 
proportion de l'oxyde s'était accrue aux dépens de l'acétal. En 
répétant 4 fois cette même opération, nous sommes arrivés à trans- 
former en oxyde dichioré 70 0/0 de l'acétal primitif. La marche de 
la transformation se suit facilement au moyen du densimètre : la 
densité de l'acttal étant de 1,059, celle de l’oxyde de 1,189, la den- 
sité s'élève à mesure que le mélange s'enrichit en oxyde dichloré. 

Ainsi s'expliquent les mauvais rendements de la méthode de 
Wohl et la nécessité de n'introduire dans le mélange d'alcool et 
d'acroléine qu'une quantité bien déterminée de gaz chlorhydrique. 
Même dans ces conditions, les rendements en acétal ne dépassent 
jamais 70 0/0 à cause de la réservibilité de la réaction. 


Dévomposition par l'eau de l'acétal et de l'oxyde dichloré. 


Le chlore en position « réagit très facilement avec la fonction 
-OH des alcools ou de l'eau. L’oxyde dichloré dans l'eau aban- 
donne, par décomposition, une quantité de chlore qui correspond 


{5} Griananb et Punpy, Bull. Soc. Chim., 1922, t, 34, p. 982. 
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exactement à la moitié du chlore total contenu dans sa molécule. 

L'acétal très pur et parfaitement neutre se conserve au contraire 
indéfiniment au contact de l'eau, nrais en présence de traces de 
HCI il se décompose rapidement. L'action catalytique de l'acide 
s'explique comme suit: l'acide agit sur l'acétal pour le transformer 
partiellement en oxyde dichloré que l'eau décompose ; cette décom- 
position empêche l'équilibre de s'établir et peut ainsi se poursuivre 
jusqu'à disparition totale de l'acttal. 


1 Molécule d'acroléine + 3 molécules d'alcool. 


En présence de HCI à 1 0 0, l'acroltine peut fixer jusqu'à 3 mo- 
cules d'alcool: la fixation de la troisitme molécule s'accompagne 
encore d'un dégagement de chaleur, moindre toutefois que pour 
les deux autres. Après deux jours l'odeur d'acroléine a complète- 
ment disparu. 

Le produit desséché sur du K2C03 anhydre distille en grande 
partie vers 14K° à la pression ordinaire. Une seconde distillation 
donne le produit pur, le triméthoxypropane : 


CHOCH:}-CH2-CH(OCH)? 


C'est un corps soluble dans deux parties d'eau. miscible en toutes 
proportions avec l'alcool et l'éther. Sa densité à 20° est de 0,941. 
L'analyse par la méthode de Ziesel des groupements méthoxy-OCHi, 
nous a donné Ü8,36 0/0 au lieu de 69,4 (05",1997 de substance ont 
fourni 1#,0313 de Agl). 

Le triméthoxypropane est l'homologue du triéthoxypropane pré- 
paré depuis longtemps par divers auteurs (£. Fischer et Giebs 16), 
Claisen (1), et qui distille à IX4-IX6° à la pression ordinaire. 

De ces trois groupements méthoxy- deux peuvent sous la simple 
action de ICI gazeux, même à froid, être chassés et remplacés par 
dn chlore. On ohtient de nouveau dans ces conditions l’oxyde 
a.y-dichloré : | 

CH?Ci-CI-CH(OCH "CI 


Ici encore on peut se demander lequel de ces deux groupes dis- 
paraît d'abord. La méthode d'analyse exposée plus haut nous a 
permis de suivre la marche de la substitution. Le groupe méthoxy- 
en position y réagit le premier pour donner l'acétal y-chloré. Mals 
an fur et à mesure de sa formation, cet acétal réagit à son tour par 
un de ses groupements œiméthoxy pour donner l'oxyde dichloré. 
Cette seconde substitution est toutefois beaucoup moins rapide 
que la première, si bien que le passage d'une quantité de 1ICI 
moléculaire équivalente à la quantité d'acroléine conduit à obtenir 
9 parties d'acétul pour une partie d'oxyde. Une quantité plus 
grande de 1ICI pour les raisons exposées ci-dessus, tend à renverser 
ces proportions. 


{6 E. Fiscusn et Giens, D. eh. Gt. 30, p. 8054. 
3) CLAISEN, D. chi Gt. 31, p. toit. 
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En conclusion : 

L'acroléine, l'alcool et l'acide chlorhydrique, mis ensemble, dun- 
nent lieu à une série de réactions réversibles de vitesse très inc 
gale. Des produits de ces réactions, les deux plus intéressant: 
sont l'acétal ÿ-chloré et l'oxyde «.7-dichloré qui sont le point de 
départ de beaucoup d'autres opérations synthétiques. L'étude que 
nous avons faite, montre que dans la préparation de ces corps, il 
est indispensable, si l'on veut obtenir de bons rendements, d- 
n'opérer qu'avec des quantités bien déterminées d'alcool et d'acidr. 

(Laboratoire de Chimie physiologique 
de l'Université de Louvain.) 


N° 127. — Sur le soi-disant dimère de l’aldéhyde crotonique. 
Note préliminaire par Mircea V. IONESCU. 


(27.6.1927.) 


En étudiant la synthèse de l'aldéhyde crotonique par l'action de 
l'acide sulfurique conc. et froid sur l'aldéhyde éthylique ou la paral- 
déhyde (1), M. Delépine a observé que, à côté de l'aldéhyde cratu- 
nique, on isole de petites quantités d'un composé répondant à la 
formule C8111202. L'auteur a donné de ce composé, à la suite de 
recherches ultérieures (2), la constitution suivante, improprement 
désignée comme dimère de l’aldéhyde crotonique (3) : 


, .s 


A 
Ô CI, 
| | 
CIB-CIH Cil 
KZ 


luo 

a) 
La formation de ce produit se fait dans les conditions optima par 
hydratation préalable de l'aldéhyde crotonique et ensuite par 
réchauffement de l'aldol ainsi formé; l'étude de ces conditions 
optima a conduit M. Delépine à la conclusion que ce dimère prend 
naissance au moment où l’on chaulfe l'aldol de l'aldéhyde croto- 
nique tout seul, ou surtout un mélange d'aldol et d'aldéhyde croto- 
nique (4). 

Il s'en suit que la méthode la plus commode de préparation du 

dimère est, en principe, de synthétiser à froid l’aldol de l'aldéhyde 
crotonique et de le chauffer ensuite. En effet, en condensant l'étha- 


) CR. 1908, L 447, p. 195. 
‘2, CR, AN, € 450, p. 5h. 
3; Nous gardons pourtant la mème nomenclature, pour des raisons 
de commodité. 
y GC. R., 1910, €. 450, p. 315. 
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nal en présence de sulfite de sodium, d'après la méthode de 
MM. Seyewetz et Bardin (5), on obtient l'aldol correspondant par- 
tiellement crotonisé. Par réchauffement de celui-ci pendant 20-30 
minutes à 135°, on obtient le dimère de l’aldéhyde crotonique qui 
peut étre isolé dans les fractions de distillations comprises entre 
105 et 150° (à 730 mm. pression). 

Comme toute aldéhyde, le dimère ci-dessus se condense en solu- 
tion alcoolo-pipéridinique, avec la diméthyledihydrorésorcine, avec 
formation d'un bis-diméthyledihydrorésorcine-dérivé, inconnu jus- 
qu'à présent. La constitution de ce dérivé ne peut correspondre 
qu'à une des deux formules : 

C'H1O 


CH: CH1-CO O-CH2 CP 
Nc/ Seu-£-cne Nc 
CH” “CH2-CO H Nco-cu2/ NC 
tu) 


CI CH CIF CI 
SA Nr 
PUR AN 

CH CH? Ci Ci 
| 

où do où CO ! 
PA N 7 
Cil CH 
Gi Cu 
2 


Fu PS 
ed QE 


H2C C 
CHi-CI CH-CIB 
Le 
n A 


Qu) 


suivant que l'entrée de la deuxième molécule de diméthyldihydro- 
résorcine a lieu, par addition, dans la position 1,6 ou 4,8 du dérivé 
intermédiaire IV : 


6 
/CM-CIR, 54 2, CCI 
CH3-CH C—C=G : 
No—ci/  H  Sc-cr/ cn: 


| 
CI 80 
[LAS 


Q 
| 
4 
NX 


Des considérations d'ordre dynamique (6) nous conduisent a priori 


{bi CH. 1905, t. 441, p. 209-260), 
15; M. V. Ioxescu, Facteurs perturbateurs du champ de valence, Bull. 
Soc. Se. Claj., 1927, À 3, p. 399-800. 
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à la conclusion que ce produit de condensation ne peut corres- 
pondre qu'au bis-dérivé du type II. En effet, par ébullition en sol»- 
tion alcoolo-pipéridinique ou acétique, ou par l’action d'un mélange 

- sulfurique ou acétique à froid, le produit de condensation ci-dessus 
perd une molécule d'eau, en donnant l’hydroxanthène-dérivé cor- 
respondant (V), inconnu jusqu'à présent : 


O C'H10 O 


Il L 
A NAN NE 


CH LL l l d ous 
CH NT Ne <CH: 


12 12 
(v) 


Il est facile de voir qu'une telle anhydrisation est impossible 
pour un dérivé du type III. De même, sous l'action de l’indane- 
dione en solution alcoolo-pipéridinique, le produit de condensation 
Il, donne le bis-biindoue dérivé correspondant VI : 


4 


co er 10 ete) 


+ DCH— tu He DCE 


C 
Ï 
oce …. oc ©co 
CH CH 


(QD) 


Cette substance a tous les caractères de la classe des bis-biin- 
dones dérivés (7); sa formation (8) démontre encore une fois que le 
produit de la condensation du dimère de l'aldéhyde crotonique 
avec la diméthyldihydrorésorcine ne peut avoir que la constitu- 
tion II. 

A part cela, le fait que la condensation du dimère avec la dimé- 
thyldihydrorésorcine apporte encore une confirmation de la pré- 
sence de la fonction aldéhyde dans la molécule. 

Des recherches ultérieures auront comme but l'étude de la con. 
densation de l'aldol, de l'aldéhyde crotonique et de son dimire 
avec les substance à méthylène actif, et d'autre part montreront la 
façon de se comporter des produits de condensation que nous espe- 
rons obtenir. 


(7j M. V. loxescu et Sr. SECAREANT, Bull. Soc. Se. Cluj, 1927, LL 
p. 224-260. 

{Si M. V. loxescu, Sur une étrange réaction de substitution 2: note. 
Bull. Soc. Sc. Cluj, 1926, €. 3, p. 210-221. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
L. — Préparation du dimère de l'aldéhyde crotonique. 


200 gr. d'aldéhyde acétique sont aldolisés en présence de sulfite 
de sodium, d'après la méthode de MM. Seyewetz et Bardin. Le pro- 
duit de la réaction est extrait avec de l'éther ; la solution éthérée 
est distillée jusqu'à 70° et le résidu huileux est chauflé au réfrigé- 
rant à reflux pendant 30 minutes à la température de 135° (9). Dans 
ces conditions il se forme des quantités appréciables de dimère, 
qui peuvent être isolées dans les fractions de distillation comprises 
entre 104° et 150° (à 730 mm. de pression). Ce dimère n'a pas été 
puriflé davantage. En ce qui concerne les conditions optima de 
formation du dimère dans cette réaction. nous y reviendrons. 


11. — Condensation du dimère de l'aldéhyde crotonique 
asec la diméthvldihydrorésorcine. 


A la solution de 8 gr. de diméthyldihydrorésorcine et 2 gr. d'al- 
déhyde crotonique (10) dans 30 cc. d'alcool absolu on ajoute 
7 gouttes de pipéridine; on bouche le flacon et on le laisse reposer 
à la température du laboratoire pendant trois jours; après ce laps 
de temps, il se dépose par refroidissement et frottement le produit 
de la condensation (Il) ; celui-ci filtré le lendemain, lavé sur le 
filtre avec un peu d'alcool froid et séché, fond à 188° et se présente 
sous la forme d’une poudre cristalline incolore (Rt 35,5). 

Par ébullition avec de l'eau distillée (pour que toute trace de 
diméthylrésorcine soit éliminée), la substance devient pure, fondant 
à 490. 


Analyse. — Subst, : 061059; CO", 0,277; H'O, Or,0818; C 0/0, 71.25; 
H 0/0, 8.58. — Calculé pour C“H#O" : C 0/0, 71.64 ; H 0/0, 8.45. 


Par recristallisation dans l'alcool la substance ne change pas son 
point de fusion. 

Si on part de quantités trois fois plus grandes de diméthyldihy- 
drorésorcine, d'aldéhyde crotonique (11), d'alcool et de pipéridine 
on obtient le produit de condensation avec un R!' de 12 gr.; des 
eaux-mères alcooliques, concentrées à moitié, il se dépose encore, 
après quelques jours de repos, environ 4 gr. de substance. 

Propriétés. — La substance cst solnble dans les alcalis aqueux, 
d'où elle précipite, quand on ajoute des acides minéraux; elle 
donne un dérivé sodé, qui peut être isolé de la manière suivante : 


(9) Cette température correspond à la température optima de croto- 
nisation du produit de la condensation ci-dessus. En effet la distilla- 
tion fractionnée {de 5 en 5°) de ce produit donne une série de fractions, 
formées chacune par deux couches liquides, l'une étant constituée par 
le produit de crotonisation, l'autre par de l'eau; ce n'est qu'’au-dessus 
de 135° qu'on observe la disparition de la couche aqueuse, dans le 

roduit de la distillation. 

(10) Fraction de distillation 104-106°. 

(11) Fraction de distillation 104-115°. 


SOC. CHIM., 4° sén., T, XLI, 1927. — Mémoires. 87 
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à une solution de 0er,25 de sodium dans 10 cc. d'alcool absolu « 
ajoute 15,25 de substance et on chauffe jusqu à dissolution caw- 
plète, on agite et on filtre immédiatement le dérivé sodé qui st: 
déposé, et on le lave sur le flltre avec de l’éther, ensuite où k: 
sèche. 

Contrairement à la diméthyldihydrorésorcine, la substance est 
insoluble dans l'eau même à ébullition. La solution acétique de la 
substance décolore une solution aqueuse de permanganate de 
potassium. 

Bouillie en solution alcoolique et avec quelques gouttes de pir 
ridine, la substance perd une molécule d'eau et l'hydroxanthèn- 
dérivé formé (V) se dépose par refroidissement à l'état de pureté en 
belles tablettes hexagonales incolores, insolubles dans les alcalis. 
Ce produit lavé avec un peu d'alcool froid sur le filtre et ensuite 
séché, fond à 176°. 

Analyse. I. — Subst.: 0",1018: CO, 06°,9802; HO, Crr,0770: C on, or 
H 0/0, 8.40. — IL. Subst., 0er,1025: CO”, Qr,2810: HO, Or. OUS; C O0, 7477. 
IL 0/0, 8.75. — Calculé pour C“H°O* : C 0/0, 75.00; H 0/0, 8.88. 


De même, on peut obtenir cet hydroxanthène-dériyé par ébulli- 
tion de la substance en solution acétique, ou par l'action à frais 
d'un mélange d'acide sulfurique conc. et d'acide acftique eristalli- 
sable. L'hydroxanthène-dérivé, dont nous avons parlé, peut êtn 
recristallisé aussi dans la benzine. 

La solution alcoolique bouillante du bis-diméthyldihydrorésor- 
cine-dérivé, à laquelle on ajoute 4 gr. mois d'indauedione et ensuit: 

uelques gouttes de pipéridine, dépose après 15 minutes d'élruili- 
tion au réfrigérant à reflux, le bis-biindone-dérivé correspondant 
Sa constitution ressort de sa genèse et de ses propriétés (coukur 
jaune d'œuf de la substance à l'état solide, petite solubilité dans 
les solvants habituels, coloration bleu-indigo intense de la solutis: 
alcoolique-alcaline bouillante, énolisation dans l'alcool à l'ébulliti: 
prolongée). Nous donnerons les résultats de l'étude de cette sui:-- 
tance dans une note ultérieure. 

Laboratoires de Chimie organique de l'Universite 
de Cluj (Roumanie). 


N° 128. — Contribution à l'étude de l'huile de Cadet. 1. 
Passage de la triméthylarsine à l'acide cacodylique ; pi: 
MM. Amand VALEUR et Paul GAILLIOT. 


(8.7.1927.) 


La composition de l'huile arsénicale spontanément inflammat! 
à l'air, obtenue en 1760 par Cadet de Gassicourt en chauifant ui 
mélange d'acide arsénieux et d’acétate de potassium, fut établie ps: 
Bunsen, dans une série de travaux etfectués de 1837 à Ix4x. t* 
savant montra que l'huile de Cadet est constituée par un mélans: 
de cacodyle et d'oxyde de cacodyle (1). | 


(1) BerragLor et JuNGrræeiscn, dans leur traité de Chimie organiqu-. 
t. 2, p. 1376 signalent à côté de ces composés la présence d'un peu i: 


A. YALÉUR ET P. GAILLIOT. 1919 


En soumettant à la rectification dans une atmosphère d'anihydride 
carbonique de l'huile de Cadet brute, l'un de nous (2) a montré 
l'existence d'une huile d'odeur pénétrante, passant à 50-G60°, bien 
au-dessous par conséquent des points d'ébullition de l'oxyde de 
cacodyle (120°) et du cacodyle (110). La distillation fractionnée de 
cette huile, permet d'en isoler un liquide bouillant à 50-52, plus 
lourd que l'eau, non spontanément inflammable à l'air. L'étude de 
ce composé a permis de l'identifier À là triméthylarsine. 

La teneur de l'huile de Cadet en triméthylarsine varie suivant les 
opérations entre 3 et 7 0/0. 

En possession d'une assez grande quantité de triméthylarsiné, 

nous nous sommes proposé d'utiliser cette arsine, pour la prépara- 
tion de l'acide cacodylique, en passant par le chlorure de cacodyle. 

Nous avons d'abord tenté d'effectuer cette rétrogradation, suivant 
la méthode qui permet de passer de la triphénylarsine au chlorure 
de diphénylarsine par l’action du chlorure d’arsenic ou du dichlo- 
rure de monophénylarsine (3). 

Dans ce but, nous avons fait réagir sur la triméthylarsine, le tri- 
chlorure d'arsenit, d'une part, ‘et la dichlorométhylarsine, d'autre 
part. Au lieu des deux réactions attendues : 


2(CH3}Às + AsCE — 3(CH#}AsCI 
(CH3}5As -:- CH3AsCE2 — 2(CH3)2AsCI 


Nous avons constaté que ces deux chlorures s'unissent à la tri- 
méthylarsine, en solution dans le benzène sec, pour donner des 
composés d'addition répondant aux formules : 


[(CIBYAs-AsCF] et [(CH:')'As-CH3AsCI] 


Ces combinaisons sont cristallisées en aig. réfringentes, solubles 
dans l'alcool, l'éther et le benzène, en donnant des solutions qui 
perdent de la triméthylarsine par l'action de la chaleur. Chautïés au 
contact de l'air dans un tube ouvert, ces cristaux se décomposent 
avec inflammation spontanée, en même temps que se produit une 
odeur d'ail et que se forme un dépôt brun sur la paroi intérieure 
du tube. | | 

En opérant dans l’anhydride carbonique, on peut les sublimer 
vers 10%, sans qu'il se produise de fusion. 

Leur volatilité, à la température ordinaire, est déjà très appré- 
ciable. Si l'on chauffe ces composés sous pression, dans l'acide car- 
bonique, à 20°, pendant dix heures, on les décompose, avec for- 


triméthylarsine. Toutefois il n'apparait aucune trace d'une caractérisa- 
tion précise de cette dernière dans la bibliographie. 

D'ailleurs la connaissance de la triméthylarsine était assez imprécise, 
puisque dans tous les ouvrages il est dit vaguement qu'elle bout un 

eu au-dessous de 100°. se | h n 

{2j Amand Vazzun, pli cacheté déposé à la Société chimique de 
France, le 33 juillet 1922. | : 

(3) Micuazzis et Weuxn, Lieb, Aun., t. 320, p. 279. 
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mation de chlorure de tétraméthylarsonium, d’arsenic et de trichls- 
rure d'arsenic. 

Cette propriété que possède la triméthylarsine de former des 
composés d'addition avec des chlorures arsenicaux, paraît ass: 
générale. Nous avons constaté, en effet, que cette arsiue s'unit, dans 
les mêmes conditions, au chlorure de cacodyle et à la dichlorophé- 
nylarsine. 

A. Baeyer (4) a montré que le perchlorure de cacodyle (CH3;2AsCF;, 
se décompose déjà à 40-50, en chlorure de méthyle et dichlorure de 
monophénylarsine. En faisant agir le chlore à —10°, sur une 
solution de dichlorure de monophénylarsine dans le sulfure de 
carbone, le même auteur a constaté la formation de cristaux, sc 
décomposant déjà, à cette température, en chlorure de méthyle et 
trichlorure d'arsenic et qu'il supposa être le tétrachlorure de mono- 
phénylarsine. A. Baeyer en inféra que la même réaction devait 
s'appliquer à la triméthylarsine et qu'il devait être possible de 
dégrader le chlorure de tétraméthylarsonium par la série des 
réactions : 

(CH:)*AsCI —> (CH3)As + CH3CI 
(CH:}3AsCE —> (CH3)2AsCI + CH3CI 
{CH3)?AsCB —> CH3AsCR -+ CH:CI 
(CH3)AsCK —-»> AsCi + CIICI 


Toutes ces réactions ont été effectuées, à l'exception de la 
deuxième. Nous avons pu réaliser celle-ci sans difficulté. 

Nous avons préparé le dichlorure de triméthylarsine (CH3;3AsCI.. 
en faisant arriver un courant lent de chlore à la surface d’une solu- 
tion de l'arsine dans le benzène sec. Il se dépose un composé cris- 
tallisé en aiguilles très peu solubles dans le benzène et répondant 
à la composition attendue. 

Chaullé au bain d'huile, vers 180°, ce produit se dédouble en 
chlorure de méthyle et chlorure de cacodyle. On peut obtenir c: 
dernier, avec un rendement d'environ 90 0/0. 

Le chlorure de cacodyle est ensuite directement et quantitative- 
ment oxydé par l'eau oxygénée, en acide cacodylique, suivant 4 
réaction : 

(CH; AsCI + H20? — CH3As-O-OII -- HCI 


Le passage de la triméthylarsine à l'acide cacodylique s'effectue 
ainsi, avec un rendement pratique de 83 à 85 0/0. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Composé d'addition de la triméthylarsine et du 
trichlorure d arsenic (CH3)3As.AsCF. 


Le trichlorure d'arsenic réagit très vivement sur la triméthyl- 
arsine avec formation de cristaux réfringents. On obtient beaucoup 


(4) À. BARYER, Ann. chem. Pharm., 1858, t. 407, p. 969. 
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plus aisément cette combinaison en opérant en solution benzé- 
nique. 

A une solution de 45 gr. de chlorure d'arsenic dans 200 cc. de 
benzène, on ajoute par petites portions une solution de 30 gr. de 
triméthylarsine dans 150 cc. de benzène en refroidissant de manière 
à éviter les pertes de triméthylarsine. Quand l'addition est ter- 
minée, on abandonne le mélange à lui-même pendant une demi- 
heure et l'on essore sur vide en ayant soin de sécher l'air qui passe 
sur le produit. 

Dosage du chlore. — 1° Suhst., 05°,270 ; NO'Agn/10, 25,5. — Trouvé : 
CI 0/0, 34,8. — 2 Subst., 01,823; NO’Agn/l0, 32 ec. -- Trouvé: CI 0/0, 
%,2. — Calculé pour (CH'}’As.asCl: CI 0/0, 35,8. 


Composé d'addition de la triméthylarsine et de la 
monométhyldichlorarsine (CH3$As.CH3AsCI. 


Ce composé a été obtenu en faisant réagir une solution de 15 gr. 
de triméthylarsine en solution dans 5 cc. de benzène, sur une solu- 
tion de 20 gr. de dichlorométhylarsine dans 10 cc. de benzène. La 
réaction est terminée en chauffant légèrement. Par refroidissement, 
il se dépose des paillettes que l'on sépare en essorant dans l'air sec. 

Dosage du chlore. — 1° Subst., 0,85; NO’Agn/10, 21,8. — Trouvé : 
CL 0/0, 25,4. — 2° Subst , 06,858; NO'Agn/1, 26,2. — Trouvé : CI 0/0, 25,5 
— Calculé pour (CH'}’As.CH'AsCl: : CI 0/0, 25,8. 


Composé d'addition de la triméthylarsine et de la 
monophény ldichlorarsine (CH3}ÿAs.CSHSAsCP. 


Ce composé a été obtenu en faisant réagir en solution benzénique 
les deux composants : 


Dosage du chlore. — Subst., 0:19; NO'Agu/10, 11,6. — Trouvé : 
CI 0/0, 21.6. — Calculé pour (CH°}'As.C‘H*AsCP : CI 0/0, 20,6. 


Composé d'addition de la triméthy larsine et du chlorure de cacody le. 


Le chlorure de cacodyle donne également un composé d'addition 
avec la triméthylarsine ; il se forme par l'action du chlorure de 
cacodyle sur la triméthylarsine Ce composé n'a pas été analysé. 


Pyrogénation des composés d addition de la triméth} larsine. 


On place 10 gr. du composé d'addition dans un tube en verre 
épais parfaitement sec. On fait le vide sur la matière, puis on rem- 
plit l'atmosphère du tube avec du gaz carbonique sec. On scelle le 
tube à la flamme. 

On chaul*e alors le tube scellé à 200° pendant 10 heures, puis on 
abandonne au refroidissement. 

Après ouverture du tube, on épuise le produit noirâtre obtenu, 
par 200 cc. de benzène sec. La solution benzénique est fractionnée. 
On obtient ainsi un produit bouillant à 132 et présentant tous les 
caractères du trichlorure d’'arsenic. 
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Le résidu insoluble dans le benzène est repris par l'alcool chaud 
On filtre l'arsenic insoluble. Par refroidissement de la solutiv 
alcoolique on obtient le chlorure de tétraméthylarsonium : 

P. F. Picrate de tétraméthylarsonium, 805, trouvé : 380%. 

Chromate de tétraméthylarsonium se déc. à 250, trouvé : 27#). 

{+ cas. — Décomposition de (CH?}'As.AsCl. 

Analyses. — Dosage Cl : pesée, Us",903; NO'Agn/10, 18°°,0. — Trouvé: 
CI 0/0, 41,0. — Calculé pour (CH*ÿAsCI : CI 0/0, 20,4 

2° cas. — Décomposition de (CH*)*As.CH'AsC/'. 

Dosage Cl: pesée, 0r",150; NO'Agn/10, #°,15. — Trouvé : CI 0,0, 21.3. — 
Calculé pour (CH:}*AsCl: CI 0/0, 20,8. 


Les produits obtenus par pyrogénation de ‘Cl As.AsCl' el 
(CIBSAs.CIB.AsCl sont identiques. Nous interprétons ces trans- 
formations dans les équations suivantes : 


A(CH3)As-AsCE — 3(CH3)AsCI + 3ASCÉ :- 2 As 
3(CIl' SAs-CH?AsCI? — 3(CH°)sAsCI + AsCB + 8 As 


Après 10 heures de chauffage à 200°, ces transformations sont 
totales. 

liemarque. — Dans le produit final de la pyrogénation des com- 
posés d'addition que nous venons de décrire, le trichlorure d'ars- 
nie est toujours lié au chlorure de tétraméthylarsonium sous la 
forme d’un composé d'addition cristallisé Un simple lavage au 
benzène suffit d’ailleurs pour dissocier les deux constituants. 


Chloruration de la trirméthylarsine. 


Le chlore gazeux réagit très vivement sur la triméthylarsine, en 
l'enflammant. 1l est possible de modérer la réaction en opérant au 
sein du benzène 

On dissout 1 partie de triméthylarsine dans 3 parties de benxn- 
sec. Cette solution est placée dans un ballon refroidi par de ii 
glace. A quelques centimètres de sa surface, on fait arriver u1 
courant de chlore (après avoir purgé l'appareil par du gaz carb- 
nique). Le gaz s'absorbe aisément, la solution est bientôt envat: 
de cristaux blancs, lourds, en même temps que des fumées blanche: 
se forment dans l'atmosphère du ballon. Dès que ces fumées cesseo:_ 
de se produire, on arrête le courant de chlore. On décante la soli- 
tion, on lave à plusieurs reprises avec du benzène sec, puis ©. 
sèche les cristaux dans le vide. 

Le rendement est de 96 0/0, les pertes sont dues à la volatilité 
la triméthylarsine. 

Analyse. — Dosage du chlore: subst., 0,176; NO'Agn/10, 1,4. - 
Trouvé : 37.4. — Calculé pour (CH*}PASCI: CI 0/0, 37,1. 


Décomposition de la triméthy ldichlorarsine par la chaleur. 
On place la triméthyldichlorarsine dans un appareil distillatoir 


On chauffe au bain d'huile après avoir purgé au préalable l'appar 
par un courant de gaz carbonique. 
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La décomposition commence à 180, le chlorure de cacodyle dis- 
tille à ce moment et a l'aspect d'un liquide incolore, réfringent, dont 
la vapeur passe à 105-110°, en même temps qu'il se dégage du 
chlorure de méthyle. 

La quantité de chlorure de cacodyle formée représente 87 0/0 de 
la quantité théorique donnée par l'équation : 


(CH:}'AsCE — (CI }?AsCI + CH:CI 


Transformation du chlorure de cacod):le en acide carodylique. 


On place dans un ballon, sous une couche d'eau, 140&,5 de chlo- 
rure de cacodyle, On ajoute par petites portions 300 ce. d'eau oxy- 
xénée à 50 volumes, en agitant constamment jusqu'à disparition 
complète de l'huile, On refroidit de temps à autre par de l’eau froide. 

La solution aqueuse obtenue est additionnée de 53 grammes de 
carbonate de sodium pur anhydre pour saturer l'acide chlorhydrique 
formé. On évapore à sec et on reprend par l'alcool fort. On sépare 
ainsi le chlorure de sodium insoluble. 

On obtient par cristallisation de la solution alcoolique, un acide 
cacodylique contenant un peu de chlorure de sodium. Une nouvelle 
cristallisation fournit l'acide cacodylique pur. 

Le rendement de cette opération est de 99 0/0. 

Le rendement global de la transformation de la triméthylarsine 
en acide cacodylique en passant par la triméthyldichlorarsine et le 
chlorure de cacodyle est de 82,7 0/0. 


(Laboratoire des Etablissements Poulenc frèras.) 


N° 429. — Extrait d'études sur les composés srséno-orga : 
niques. — Sur quelques cyanures et dicyanurea; par 
MM. E. GRICHKIEWITCH-TROHIMOWSKI, L. MA- 
TEYAK et ZABLOTSKI. 


(11,4.1027.) 


Le premier composé possédant un atome d’arsenic lié à un groupe 
cyanique notamment : 
CHA 
As-CN 
CiB/ 
a été obtenu et étudié par Bunsen en 1841 (1). 
Ce composé contenant le radical CH>As- est l'un des représen- 


tants d'une série entière que l’on a appelé composés cacodyliques, 
qui ont été l'objet des études classiques de Bunsen et qui ont joué 
un rôle prépondérant dans l’histoire du développement de la chimie 
organique. Ces dérivés Cacodyliques ont attiré de même l'attention 
du renommé investigateur par leur odeur désagréable et leur action 
physiologique toxique. Ceci se rapporte particulièrement au cya- 


(1, Lieb. Ann., t 87, p. 28. 
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nure cacodylique, que Bunsen considérait, en général, comme l'ur 
des composés le plus toxique de tous ceux qui étaient connus alors 

Durant assez longtemps pourtant, personne n'a étudié la série ds 
composés mentionnés ci-dessus, en tous cas jusqu'à 1913-1920 nous 
ne trouvons presque pas d'indications concernant des études su: 
des composés de ce type dans la littérature chimique. Leurs pro- 
priétés toxiques et le danger de telles études ont sans nul dout- 
joué un rôle dans cet abandon. 

C'est seulement durant la guerre récente que les recherches sur 
de nouveaux produits toxiques de guerre ont éveillé de nouveau 
l'intérêt des chimistes au sujet de ces composés. 11 en est résult: 
une répétition d'études anciennes, la vérification des propriétés 
physiologiques ainsi qu'un élargissement de ce domaine. Le cya- 
nure de ia diphénylarsine obtenu bientôt — un analogue du cyanur- 
cacodylique aromatique — a été reconnu comme présentant de- 
propriétés agressives et a été employé par les Allemands comn: 
un des praduits irritants. 

Dans la littérature du temps de guerre on a décrit encore quei- 
ques cyanures arséno-organiques, par exemple des cyanures mixte: 
gras aromatiques comme : 


CH: 
NAs-CN 
5” 


Pour l'obtention des cyanures on a employé les réactions sui- 
vantes : 
1° L'action de l'acide prussique sur les oxydes d'arsines secon- 
daires : 
MAS O + 2HCN = HO + 2R? = As-CN 
tA IN —= ca — AS-L:i 
Ras 0 À u 


2 La substitution du chlore dans les arsines correspondantes par 
le groupe CN : 


R'As-C1 + [(Hg(CN)?)JNaCN — R?As-CN + NaCI 


3° La dissociation des arsines tertiaires à l’aide du bromure d: 
crauogène : 
BR Br R\ 
RAS + | — As-CN + RBr 
R/ CN R/ 


La première ct la seconde réactions ont été étudiées par Bunsen 
et ont eh comme résultat l'obtention du cyanure cacodylique. 

Au moyen de la seconde réaction (chlorure de diphénylarsine ti 
du cyanure de sodium) ou a obtenu le cyauure de la diphénylar 
sine mentionné ci-dessus. 

Les cyanures de la série aliphatique, ds même que les mixts 
peuvent être facilement obtenus au moyen de la troisième réaction 
Cette réaction a été étudiée en détail par Stcinkopf (2). 


(@ SreinkoPr, Müiikr. D. ch. G., 1921, t. 54, p.847; SrrixkoPr, Doxar 
JarcRn, D. ch. G., 1922, L 55, p. 260. 
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Les composés dn type mentionné ci-dessus sont à un haut degré 
semblables aux chlorures correspondants au point de vue chi- 
mique. [ls sont comme eux plus ou moins facilement hydrolysés 
par l'eau en formant de l'acide prussique et l'oxyde d'arsine cor- 
respondant : 


R?As-CN + 1120 —»> IICN -- R?As-OH 


> R'As-O-AsR? 
— H20 
Cependant, dans certaines conditions, ces composés se compor- 
tent comme des nitriles des acides arsénocarboniques correspon- 
dants. Ainsi par excmple le cyanure de la diphénylarsine (CfH5)- 
As-CN peut être transformé par saponification (H2SO") (3) en acide 
«CfH5)2-As-COOII. Les cyanures des arsines aliphatiques, de même 
que les chlorures, sont oxydés plutôt facilement par l'oxygène de 
l'air, tandis que les composés aromatiques ne changent point. Les 
dérivés arséno-organiques du dicyanure contenant 2? groupes CN 
liés au même atome d'arsenic du type : 
CN 
R2As< 


n'ont point été étudiés jusqu'à présent et la question de leur exis- 
tence et de leurs propriétés n'a point été soulevée. 

Dirigeant nos études dans cette direction nous avons trouvé que 
les composés de ce type ne peuvent point être obtenus par la voie 
de l'action de l'acide prussique sur les oxydes des arsines primaires 
«la réaction C£H5-As-0O -+ 2HCN=H20 + CSHS-As(CN)}, analogue 
à [n'a pas lieu), ni par l'action du cyanure de potassium sur des 
chlorures correspondants eñ solution aqueuse, vu que dans ces 
conditions a lieu l'hydrolyse des chlorures (réaction Îl). 

Par contre, en effectuant la réaction en solution benzénique et en 
employant au lieu de cyanure de potassium le cyanure d'argent, on 
arrive facilement à changer les deux atomes de chlore dans les 
dichlorures aromatiques en deux groupes CN. On a obtenu de cette 
manière les dicyanures suivants : 

CN CN 
C'H5-As 7 et a-CH5-As/ 
NEN NCN 


Le dicyanure de la méthylarsine CH3-As<È, représentant des 


dicyanides aliphatiques, est formé par l'action du bromure de 
cyanogène sur le cyanure cacodylique (d'une façon analogue à la 
réaction Ill). 

Les dicyanures synthétisés sont des corps cristallisant bien, 
a vant une température de fusion sensiblement plus élevée que les 
chlorures correspondants et une solubilité de beaucoup moindre 
que ces derniers dans les solvants habituels. 

Le dérivé méthylique est volatil et peut être sublimé sous pression 
réduite. 


18 Jos, Guinor, C. BL, 1921, € 4, p. 50. 
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La réaction la plus typique des dicyanurea est une hydrolyse 
très aisée qui a déjà lieu sous l'influence de l'humidité de l'air. En 
même temps prennent naïssance l'acide prussiqne et les oxydes 
correspondants des arsines primaires suivant l'équation suivante 


D R-As(CN}? + 2H20 — R-As + 2HCN 
NoH 
oH 
(Hi RAS — H20 = R-As-0 
JH 


La sensibilité des dicyanures vis-à-vis de l'eau est si grande 
qu'il n'est point aisé de les étudier. L'eau bouillante les hs drolvse 
immédiatement. En comparant sous ce rapport les dicyanures et 
les dichlorures, nous nous convainquons que l'hydrolyse des dicya- 
nures a lieu beaucoup plus facilement que l’hydrolyse des chlo- 
rures correspondants et varie de la même manière en dépendance 
du radical introduit. 

Nous pouvons voir distinctement cette dépendance sur le tableau 
ci-dessous : 


Radical Dichlorures 


P.d.f. Dicyanures P.d.f 
CH3-As ....| est facilement hy-| liquide | est très facilement | 115°,5- 
drolysé par l'eau. hydrolysé par] 116*,6 
l'eau. 


C6H5-As ...| est hydrolysé par | liquide | est hydrolysé fael-| 78° ,5- 
l'eau en petite lement par l'eau. | 79°,5 
partieseulement; 
estfacilementhy- 
drolysé par une 
solution de car- 
bonates. 


2-C'H1-As.| n'est  hydrolysé| 6%,5- | est hydrolysé par| 15%,5 
que difilcllement| "10° l'eau beaucoup! 160*,û 
par une solution plus  diffcile- 
de  carbonates, ment que les pré- 
mais est facile- cédents. 
ment hydrolysé 

« par la lessive de 
soude caustique. 

EE 


Les dicyanures sont également hydrolysés beaucoup plus facile- 
ment que les monocyanures correspondants, comme nous pouvons 
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le voir d'une manière distincte en comparant les séries des com- 
posés : 
CIBAS(CN}? et (CI) AsCN 
CSHSAS(CN} et (CSHS)2ASCN 
a-CHIIAS(CN)? et (a-Ci11)ASCN 


PARTIR EXPÉRIMENTALE. 
l. Dicyanure de phénylarsine CSHSAS(CN?. 


Le composé cherché, CfISAs(CN}, a été obtenu par l'action du 
evanure d’argent (en excès de 1 1/2) sur le dichlorure de phénylar- 

sine pur CSHiAs.C1N + 3Ag.CN — C5H5. AsICN)? + 2 AgCI. 

La réaction a été faite en solution benzénique à la température 
d'ébullition (durant 5 heures) en évitant les moindres traces d'eau. 
De la solution filtrée et refroidie et après addition d'une certaine 
quantité d'éther de pétrole, le dicyanure de phénylarsine cristallise 
sous forme de cristaux d'un blane de neige. Le produit essoré et 
séché fond rapidement dans le vide à 58°.5-79"5 sans décomposition. 
Le produit récemment obtenu possède une faible odeur aroma- 
tique, semblable à celle du diphényle, mais bientôt après il prend 
l'odeur de l'acide cyanhydrique; il est facilement soluble dans le 
benzène chaud et insoluble dans l'éther de pétrole. Il est curieux 
d'observer le comportement du produit par rapport à l'eau. Les 
moindres traces d'eau occasionnent une décomposition qui a lieu 
avec une rapidité inattendue avec émission de HCN, ce qui rend 
toutes les opérations avec ce composé très difficiles; les essais de 
recristallisation donnent un produit déjà partiellement décomposé 
et ayant un point de fusion abaissé. À cause de cela nous avons 
été obligés de prendre pour point de départ nn dichlorure absolu- 
ment pur. bouillant dars les limites de 1/2 degré afin d'obtenir un 
dicyanure entièrement pur. Le rendement est quantitatif, On a dosé 
l'azote d'après la méthode de Dumas. Les chiffres obtenus répon- 
dent à la formule CSH5-As(CN2). Trouvé N 0/0, 13,6; calculé pour 
CHS-As : 13,72 0/0. 


Hydrolyse de CŒH5-As(CNR. 


Les cristaux du produit exposés à l’air perdent rapidement leur 
éclat sous l'influence de l'humidité et se changent en un produit de 
décomposition finement cristallin avec émission consécutive de 
HCN. Après quelques jours tout l'azote est éliminé sous la forme 
d'acide prussique, et le corps restant fond à 125-127%°, et, après une 
seule recristallisation du benzène ou du chloroforme à 129-130° 
(chauffé très doucement, chauflé rapidement il exige une tempéra- 
ture beaucoup plus élevée jusqu'à 150°). Le produit ne possède 
aucune odeur, il n’est soluble ni dans l'éther, di dans l'eau, il est 
facilement soluble dans le benzène chaud, l'alcool et le chloroforme 
La lessive de soude caustique dissout facilement ce produit, par 
contre, la solution des carbonates ne le dissout point. Par l'action 
de l'acide chlorhydrique, il se forme C'Il°As.CF. Le produit fondu 
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ne cristallise point après refroidissement, mais se fige en une 
masse luisante ce qui indique une certaine décomposition. 

Uu composé possédant les mêmes propriétés se forme de même 
avec uue grande facilité après une courte ébullition avec de l'eau. 
L'hydrolyse a été exécutée quantitativement avec dosage du HCN 
du composé restant mentionné plus haut. 

Les produits de l'hydrolyse du dieyanure de phénylarsine doivent 
être HCN et CfHAs=O d'après l'équation suivante : 


: EN H.OH  HCN OH 
C5H5-As + == + CSH5-A ——+ CfH$-As-0 
NCN H.OH  HCN H —H20 

En effet l'expérience a montré que la quantité de HCN formé, 
ainsi que le poids du résidu répondent bien à l'équation donnée 
ci-dessus (90 0/0 de la quantité théorique). 

La composition du produit cristallin de l'hydrolyse a été étab'ie 
par le dosage de As (Myers du Mez) (4). 

Trouvé As 0/0, 44,86 et 44,58. — Calculé pour CSHSAs=O : As 0 b, 
41,65. 

En oxydant (avec le perhydrol) on a obtenu l'acide phénylarsé- 
nique ayant une température de fusion de 158-15% avec décomposi- 
tion. Ce qui correspond à l'équation suivante : 


70H 
CSIl-As-0O -+ H20?2 — CSH$-As—O 
OH 


Ces expériences, de même que les propriétés du produit d'h1- 
drolyse du dicyanure citées ci-dessus, prouvent que c'est un oxyde 
de phénylarsine ayant la formule C6H$As=O. Cependant les don- 
nées de la littérature établissent pour ce produit, connu depuis 
longtemps (Michaelis) (&), une température de fusion de 119-12r, 
elles affirment en outre, que cet oxyde possède une odeur d'anis. 
tandis que le produit obtenu par nous ne possède aucune odeur. 
Les autres propriétés sont en parfait accord. Afin d'élucider cettc 
question, nous avons été contraints d'obtenir un oxyde de phenyl- 
arsine pur par une autre voie et de comparer ses propriétés avec 
les indications de la littérature citées ci-dessus. L'hydrolyse d'un 
dichlorure de phénylarsine chimiquement pur nous a donné un 
oxyde pur qui, sans cristallisation, seulement lavé à l'éther, a 
montré, chauffé lentement, une température de fusion de 12ÿ-1:5:: 
(qui s'élevait jusqu'à 150° quand on chauffait rapidement) et n'avait 
aucune odeur, ce qui indique que les observateurs précédents 
n'avaient point eu affaire à un produit entièrement pur. 


2. Dicyanure d'a-naphtylarsine a-CoH As < CN. 


On peut également obtenir ce dicyanure très facilement au moven 
de la méthode décrite ci-dessus, à partir du dichlorure d'anaphtyl- 


(4) U. S. Pub. Haelth. Rept., t. 33, p. 1018. 
(5) Lieb. Ann., t. 201, p. 200 
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arsine ct de AgCN. De 2:",4 de a-C!°H5.As.Cl (6) et 5 gr. d'AgCN 
(en double excès) après une ébullition de 7 heures en solution 
benzénique (25 cc.) on a obtenu 1:",9 d'un produit pur, qui a cris- 
tallisé de la solution de benzène après refroidissement de cette 
dernière et a été séché dans le vide à 40. C'est un corps finement 
cristallin, ne possédant aucune odeur au début, assez facilement 
solubie dans le benzène à chaud (mais considérablement plus mal 
soluble que son analogue phénylique) et insoluble dans l'éther de 
pétrole, ayant une temptrature de fusion avec décomposition de 
159-160°. Exposé à l'air, après un court laps de temps, le produit 
commence à se décomposer graduellement sous l'effet de l'humidité 
et élimine l'acide prussique. Cependant cette décomposition a lieu 
beaucoup plus lentement qu'avec le dicyanure de la phénylarsine. 

Les résultats analytiques répondent à la formule CIH'As(CN):. 


On a dosé N d'après Dumas. — Trouvé : N 0/0, 10,45. — Calculé pour 
C'H'N'As : 11,02 0/0. 

On a dosé As d'après la méthode de Carius. — Trouvé : As 0/0, 94,27. 
— Calculé pour C‘*H'N'As : 29,58 O/U. 


Hydrolyse du dicyanure d'a-naphtylarsine. 


L'eau bouillante décompose facilement le dicyanure de naphtyl- 
arsine en éliminant l'acide prussique et transformant le cyanure cu 
oxyde d'a-naphlylarsine : 


_— CN H.OH HE Fe 70H 
a-Ci"H CN of —>  2HCN + a-CtH QE —> 
a-C10H7-As-O0 


La réaction est quantitative. 

On a obtenu à partir de 05,409 de dicyanure 06",3612 d'oyyde et 
il a été formé 05",0801 de HCN (titrés d'après Liebig). 

On a calculé : As 0/0, 30,35; théoriquement : As 0/0, 29,53; N0O/0, 
10,14; théoriquement : N 0/0. 11,02. 

L'oxyde d'a-naphtylarsine formé durant l'hydrolyse est une 
poudre facilement cristalline insoluble dans les solvants habituels, 
ayant une température de fusion (avec chauffage rapide) de 243-245 
avec décomposition. Michaelis (1) cite pour ce composé une tempé- 
rature de fusion de 245°. La composition de ce produit a été établie 
par l'obtention de l'acide a-naphtylarsénique, en oxydant avec le 


{6) On a obtenu le dichlorure de a-naphtylarsine par l’action de AsC/ 
sur a-C‘°0'-2Hg. Afin de purifier le chlorure brut il est indiqué de le 
transformer en oxyde de a-C'’H'As-0 par l’action de la lessive de soude 
caustique qui, après lavage à l’éther pour éliminer des impuretés, 
donne, par ébullition avec l'acide chlorhydrique, un dichlorure pur 
ayant, après cristallisation de l’éther de pétrole, une température de 
fusion de 69°,5-70-. Michaelis donne 63, probablement pour un produit 
moins pur et Steinkopf 68-. 

(7) D. ch. G., t. 15, p. 1964. 
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perhydrol d'après la réaction suivante : 
OU 
a-C10H7-As-O + H?07 = a-CIH;-As=O 
NON 


après cristallisation de l'alcool de fines aiguilles se forment avant 
une température de lusion de 19%. 


3. Cyanure de di-a-naphtylarsine a{C\0H°}4s-C\. 


Ce produit est formé en chauffant l'oxyde de B-di-naplitylar- 
sine (3) avec l'acide prussique anhydre en tube scellé durant 
2 heures à 100°. 


a-(Ci0H7)2-As 
a-{ CAL ÿ-As 


Le rendement est quantitatif. . 

Le cyanure obtenu est un corps facilement cristallin, incolure, 
ayant une température de fusion de 191°,5-162,5 dans l'alcool. 
l'éther, le benzène et l'acétone. 

On a dosé N d'après Dumas. Trouvé 4,09 0/0 et 4,04 0/0; calculé 
pour CHI'NAsN : 3,94 0/0. 

On a déterminé l'arsenic d'après Myers Du Mez. Trouvé As, 
21,03 0/0; calculé 21,12 0/0. 

L'eau bouillante hydrolyse le produit partiellement (12 12 Q 6 
durant { hèure et demie) tandis que 10 0/0 de lessive de soude 
caustique décompose entièrement le cyanure en acidë prussique et 
oxyde de diphénylarsine (temp. de f. 243-215°) ce quia été établi par 
le dosage de HCN par la méthode de Liebig. 


) . HEN 
[e | = H20 + 24- CI0H5;2-As-CN 
HCN LL ds 


| À. Dicyanure de mèthylarsine Has ON. 
Steinkopf (9) a trouvé que, par distillation à sec du produit d’addi- 
tion du BrCN à la triéthylarsiue, se forme le cyanure de la diéthyl- 
arsine. ; 


Ci? Br C’Il Br C2Hs 
CH AS = CH AS à MAs-CX 
C5 N C5 CN —CHiBr CH” ; 


Nous avons réussi, en nous basant sur ce travail et en employant 
comme produit de départ le cyanure cacodylique, à synthétiser le 
dicyanure de méthylarsine conformément à la réaction suivante : 


CIF Br CH: CN :\ 
N'As-CN + | As en 
> CH3-As- 
1” CN CH: l NEN —CilBr di 
r 


(A) Cet oxyde 4 êté obtenu par l'action de à.C"Il".Mg.Br sur l'oxyile 
d'arsenie en solution éthérée (MaTsumiva et Nakaï, C., 1926, 1. 4, p. 2 
GryszkieWiez et ZAMBRZYCKI, R. Ch., 1926, p. 704. ML Do 

(4j) STkiNkoPF, MüLLer, D. ch. G., 1. 54, p. 847. 
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Pourtant à température ordinaire, la première phase de la 
réaction d'addition du BrEN au cyanure cacodylique n'a pas lieu, 
comme avec les arsines tertiaires et, pour exécuter la réaction, il 
faut chautier les produits de départ : le bromure de cyanogène et 
le cranure cacodyiique, en quantités fractionnées sans aucun sol- 
vant (10) pendant un temps assez long (20-25 heures) au bain-marie 
à une température de 55-60. A cette température a lieu l’addition 
du BrEN au cyanure cacodylique et en même temps la décomposi- 
tion du produit d'addition très instable en dicyanure et bromure de 
méthyle. A l'ouverture du tube se dégage le bromure de méthyle, 
qui a été caractérisé par sa température d'ébullition 4°,5, et le 
contenu liquide du tube se fige en une masse cristalline. Pour 
l'obtention d'un produit pur il faut employer des produits de départ 
absolument purs et secs. Le cyanure cacodylique a été puriflé au 
moyen d'une cristallisation dans l'éther de pétrole et une distillation 
répétée plusieurs fois et le bromure de cyanogène a été séché en 
distillant sur le sodium métallique, comme le propose Steinkopf. 
En observant ces conditions, on obtient un produit brut, presque 
incolore, avec un bon rendement. Avec des produits de départ 
impurs et humides, de même qu'à une température plus élevée de 
la réaction, le contenu du tube est carbonisé, ne cristallise point 
enticrement et le produit obtenu ne se laisse point isoler à l'état 
pur, par la raison que son instabilité et son hygroscopie rendent 
toute opération très difficile. 

Atin d'obtenir ce composé à l'état chimiquement pur on l’a 
sublimé sous pression réduite (3 mm.) à 100°. Le produit se sublime 
sous la forme d'assez gros cristaux prismatiques. incolores et 
transparents. La sublimation réussit si le produit brut cst sufi- 
samment pur. 

La composition du composé a été établie par le dosage de As et N. 


Dosage dr As {mét. Lehtwan) (11). — Trouvé As 0/0, 52,41. — Calculé 
pour C'H'N*: As 00, 52,71. 
Dosage de N {par la mét. de Dumas]. — Trouvé N 0/0, 1R,NG et 1x,74. 


— Calculé pour C'APN* : As 0/0, 49,71. 


On obtient des chitfres faibles pour l'azote, à cause des pertes 
inévitables de HCN occasionnées par l'hydrolvse, qui a lieu durant 
CN 
CN 
est un corps incolore, cristallin, ayant une température de fusion 
de h15°,5-116,5 (à 118° commence la décomposition) ayant une forte 
odeur très désagréable de cyanure cacodylique et d'acide prussique. 
il est très peu soluble dans les solvants habituels. Ce composé est 
excessivement susceptible à l'humidité, sous l'influence de laquelle 
il s'hydrolyse en dégageant de l'acide prussique, et formant l'oxyde 


le travail avec ce produit. Le dicyanure de méthylarsiue CH'As<< 


(19, I est intéressant d'observer que BrCN et (CH';'ASCN fondent 
quand on fes mélange en formant un mélange liquide homogène, La 
température de leur fusion est d'autant réduite. 

sf4} Apot. Zeit., 1912, t. 27, p. 545. 
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de méthylarsine qui est graduellement oxydée en acide méthylar- 
sénique : 


ana". H-0H cas 04 cu au 
-As + —> -As — 3-As—0 
NCN__H.0H NOH +0? NOH 


En faisant bouillir avec de l'ean, une entière décomposition du 
dicyanure a facilement lieu avec émission de HCN et formation 
d'oxyde de méthylarsine, que l'on peut facilement identifier par la 
voie de l'oxydation par l'oxyde de mercure, en acide méthylar- 
sénique. Ce dernier, après une cristallisation dans l’alcoola montre 
une température de fusion de 161°, de même que les autres pro- 


d CH°A 26 
riétés indiquées pour s= 
j NOH 


L'hydrolyse du dicyanure au moyen de l'eau donne aussi la possi- 
bilité d'exécuter facilement l'analyse du produit. car l'acide prus- 
sique éliminé est identilié d'après Liebig au moyen du titrage avec 
le nitrate d'argent et l’oxyde peut être dosé quantitativement au 
moyen d'une solution d'iode, qui l'oxyde en acide méthylarsénique : 


3 S= 2 20 — 3, Ss= 
NOH 


L'expérience exécutée de cette façon a donné des chiffres qui sont 
d'accord avec ceux qui ont été calculés théoriquement. 


5. Cyanure de phénarsazine. 


C2 
NH D—As-CN 
D, 


Le chlore du chlorure de phénarsazine se laisse changer facile- 
ment et quantitativement en groupe CN par l'action du cyanure 
d'argent. On a chauffé 9 gr. d'un chlorure pur dilué dans 2? ce. de 
toluène bouillant durant 7 heures avec 65,2 d'AgCN (en double 
excès); après la filtration de la solution chaude il cristallise 65,2 de 
cyanide pur sous la forme de cristaux très brillants d’un jaune 
pâle. Le produit ne se dissout point dans les solvants habituels: il 
se dissout dans une grande quantité de toluène ou de xylène 
bouillants desquels il cristallise d'une façon admirable, 11 a une 
température de fusion de 227-223" avue décompolition. 

On a dosé N d'après Dumas. Trouvé, N 0/0, 10.45 et 10, 18, cal- 
culé pour C'3HSASN2: N 0/0, 10,45. 

L'eau bouillante décompose partiellement le cyanure (environ 
10 0/0 dans 1/2 h.); par contre eu employant 10 0/0 de lessive de 
soude caustique a lieu une hydrolyse quantitative: l'acide cyanhy- 
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drique est séparé ct il se forme l'oxyde de phénarsazine d'après 
l'équation suivante : 


2NXH 


DAs-EX + HO 
Ce <> 
NNC N- 


AS As DNI + 2HCN 


Gr. 


Cette réaction a été également établie analytiquement au moyen 
du dosage quantitatil de l'acide prussique (d'après la méthode de 
Licbiz) et de l'oxyde de ph‘uarsazine. 


(Anstitut militaire des Gaz.) 


N° 130. — Iodure de phényibaryum: 
par Henry GILMAN et F. SCHULZE. 


(IN.6.1927.) 


INTRODUCTION. 


Dans le but d'étutlier le mécanisme de quelques réactions com- 
portant l'emploi des réactifs de Grignard, il est nécessaire de rem- 
placer le groupement MgX du composé intermédiaire par un autre 
groupement alin d'obtenir un composé qui puisse être facilement 
identilié. Malheureusement, ce n'est pas toujours possible (1). En 
conséquence, une étude des iodures organo-baryÿtiques de la 
méme famille a été entreprise afin de déterminer si le groupement 
Bal convient mieux pour de tels remplacements que le groupe- 
ment MgX. 

Il semble que jusqu'à présent aucune halogénure organobarytique 
n'ait été préparée. Gilman et Schulze (2) ont préparé plusieurs 
iodures organocalciques et ont étudié la possibilité de remplacer 
eu partie les composés RMgX par les composés analogues du 
calcium. 

ls ont trouvé : 1° Que la formation d'halogénures organocalciques 
est limitce aux iodures; 2 que seuls les iodures d'alcoyle primaires 
réagissent avec le calcium. Méme dans cette catégorie limitée il y 
a une exception, car l'iodure de benzyle ne donne pas de résultat 
positif qui puisse indiquer la formation d'ivdure de benzylcalcium ; 
3° la réaction entre les iodurces d'alcuyle et le calcium est très lente 


1 Giiuax et KINNEX, J. ne. chem. Soc., t. 46, p. 443; 1924. 

2: GIEMAN et SenvLizE, fhid., 1. 48, p 2163; 1926. Dans ce mémoire, 
les références de travaux antérieurs d’autres savants sur les lalo- 
génuresorganocalciques sont données. 


SOC. CHIM., 4° SER., T. XLI, 1927. — Mémoires. 8% 
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et irrégulière et n'est pas toujours certaine: 4° les rendements 
iodures orgauocalciques sont loin d'être satisfaisants. Ceci est di 
en partie à une réaction secondaire de couplage donnant naissance 
à des composés R-R: 5° les iodures organo-calciques réagissent. eo 
général, moins activement que les halogénures organuo-magnesier+ 
correspondants. 

Il est évident, d'après ces différentes imperfections, que k< 
iodures organo-calciques ont peu d'avenir. Le travail actuel sur le 
iodures organo-barytiques montre que ceux-ci donneut à leur tu” 
des résultats encore moins satisfaisants que les iodures orgæno-cal- 
ciques. L'iodure de phénylbarvum a été préparé et caractérisé par 
divers dérivés, et l'iodure d'éthylbaryum a été caractérisé par ia 
réaction colorée décrite récemment par Gilman et Schulze (+. 


PARTIE EXPÉIUMENTALE. 


Matières premières. — Le baryum employé provenait de truis 
sources différentes. L'amalgame de baryum commercial n'a fs 
donné de réaction ni avec l'iodure d'éthyle, ni avec l'iodobenzrne. 
Une analyse de l'amalgame employé a montré qu'il avait la comp 
sition suivante: Ba 26 0/0, Hg 61 0/0. Un échantillen de barvum 
spécialement distillé, gracieusement mis à notre disposition par | 
D° Phillip S. Danner (4), ne donna pas non plus, à notre grande 
snrprise, de réaction ni avec l'iodure d'éthyle, ni avec l'iodobenz:n+. 
Le troisième échantillon de baryum employé, celui prépare par 
électrolyse et dont on peut se servir commercialement fut la seui- 
variété de métal qui donna des résultats positifs. 

Les iodures d'alcoylc employés étaieut les produits les plus pue: 
veudus dans le commerce. Ils n'out pas été puriliés avant d éur 
employés. Toutelois, l'iodobeuzène que nous avons employe doo- 
pait uettemueut de iweilleurs résultats quaud il était specialemeut 
puritié. Cette purification était ellectuée en traitaut par le breanure 
de pliéuyliuagnésiutu et en séparant directement l'iodobenzeoe par 
distillation du produit de la réaction (5). 

L'éther employé, après la purification habituelle, était séche sur 
un alliage sodium-potassium. 

Appareil. — Connue pour l'étude des iodures orgascealciques :. 
ou a trouvé avautageux d agiter les réactifs dane an tabe sceik-. 
Nous n'avous obteuu réellement aucune preuve de la formatyre 
d'iodure organobarvtique en employant les trois sortes de barvum. 
l'iodure d'éthyle et l'ivdobeuzeuc, l'iode comme catalyseur et de 


3 Gizuax et Scur'ick, fhüd, LV 47, p. 2012: 1028. 

4 La préparation de barvum et de strontiuiw trés purs par le D°E » 
Danxxen est décrite dans le June. chent Noe., t 46, pp. 22: Lt 

Fr Ce principe de puriticalion à été emplové auparavant par Gilua 
et Prrénson, bird. À 48, p 125: 14235, pour puritier quelques comprise 
ethyleniques qu'ils ont etudiés à cause de la non-addition des resct. 
de Grignard sur la liaison éthylénique. [l a été aussi emplose pa’ 
Forusneue et Me GLusrnv dans ce laboratoire pour la puriucauvon à 
l'iodohenzence et d'autres halogènures employés dans des études sur 
la chimie-luminescence. 
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l'hydrogène pur et sec ou de l'éthane comme atmosphère, quand 
les réactifs sont traités dans les floles à trois tubulures employées 
habituellement. Ces modéiles de fioles à fond rond de diverses 
tailles permettent l'emploi d'un agitateur mécanique à fermeture 
au mercure, d'un réfrigérant à reflux et d’un entonnoir à décanta- 
tion. La tubulure de la fiole portant l'entonnoir à décantation peut 
être aussi employée pour l'admission d'un courant d'hydrogène pur 
et sec ou d'étliaue. 


lodure de phény lbaryum. 


Ocr,5 de baryum électrolytique, 0£',9 d'iodobenzène, un petit 
cristal d'iode et 5 cc. d'éther ont été placés dans un vase de verre 
de 25 cc. qui a été scellé, Le vase a été agité vigoureusement. 
Après 4 heures d'agitation, le mélange passe rapidement d'une 
teinte grise à un teinte brun orangé. La coloration devient brune 
dans les 2 heures qui suivent et des particules en suspension 
devieunent visibles. Au bout de 15 lhieuros, il y a beaucoup de 
substances en suspension et le liquide surnageant a une colora- 
tion brun foncé. Le mélange est encore agité pendant 40 heures, 
durant lesquelles la quantité de substance solide augmente cons- 
tamment. 

Dans d'autres préparations pour lesquelles on avait employé 
l'iodobenzène spécialement puritié et du baryum électrolytique, le 
mélange est devenu trouble au bout d'une demi-heure et la solution 
a pris une coloration brun clair. Après avoir agité toute la nuit, le 
produit de la réaction se composait d'une solution limpide brun 
elair et d'un précipité brun clair. 

La solution claire éthérée donne seule une réaction colorée posi- 
tive (3: pour l'iodure de phénylbarvum. La résidu brun clair on le 
précipité ne donnent plus de réaction colorée positive après deux 
la vages avec l'éther anhydre. Par analogie avec les iodures organo- 
calciques «2), il est tout à fait possible que le précipité soit un éthé- 
rate d'iodure de baryum. 

Quand on fait arriver bulle à bulle du CO? sec dans une partie 
du produit de la réaction du baryum et de l'iodobenzène refroidie 
dans la glace, le mélange devient visqueux au bout de très peu de 
temps et ne donne plus de réaction colorée positive (3). Par hydro- 
lyse, puis extraction par un alcali, on obtient de l'acide benzoïque. 
Son identité a été coulirmée par une détermination du point de 
fusion après mélange avec un spécimen authentique d'acide ben- 
zoïque. 

Le produit de la réaction d'un autre échantillon d'iodure de phé- 
nylbarvum avec l'isocyanate d'a-naphtyle est la benzoyl-a-naphta- 
lide. L'identité de cette amide a été aussi confirmée par une déter- 
mination du point de fusion d'un mélange du produit obtenu avec 
un spécimen authentique de benzoyl-«-naphtalide. 

Un troisième dérivé caractéristique de l'iodure de phénylbaryum 
a été préparé en traitant ce composé par le beuzoate d'éthyle, 
L'identité du triphénylcarbinol obtenu de cette façon a été aussi 
vérifiée par une détermination du point de fusion mixte. 
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Iodure d'éthyibaryum. 


05,5 de baryum électrolytique, 05',7 d'iodure d'éthyle, une trac 
d'iode et 5 cc. d'éther ont été agités vigoureusement pendant 
20 heures. Au bout de ce temps, il s'est formé une grande quantit: 
d'un solide gris clair finement divisé. Lors de l'ouverture du tube. 
il s'est dégagé une petite quantité de gaz. Celui-ci a une odeur 
caractéristique de butane formé dans les réactions analogues, indi- 
quant une réaction de couplage comme dans le cas des iodures 
organo-calciques. Les réactions colorées (3) sont faibles, mais posi- 
tives. À cause de la faible coloration des essais montrant la forma- 
tion de très faibles quantités d'iodure d'éthylbaryum, on n'a fail 
aucun essai de préparation de dérivé de cet iodure organo- 
barytique. 

Dans les mêmes conditions, l'iodure de méthyle et l'iodure de 
n-butyle lorsqu'ils sont agités pendant des temps divers dans 
l'éther avec du baryum électrolytique, ne donnent aucune réartion 
colorée positive. La petite quantité d'iode employée comme catalr- 
seur dans ces expériences disparaît au bout de 1? heures environ. 


Résumé. 


L'iodure de phénylbaryum a été préparé à partir du baryvum élec- 
trolytique et de l'iodobenzène et caractérisé par plusieurs dérivés. 
Dans des conditions identiques, une réaction colorée positive 13; a étc 
obtenue avec l’iodure d'éthylbaryum. D'après ces expériences, on 
voit que les iodures organo-barytiques s'obtiennent avec une plus 
grande difficulté que les iodures organo-calciques et qu'aucune des 
deux classes d'iodure ne se rapproche du réactif de Grignard au 
point de vue de l'utilité générale. 

(Ames, lowa, U.S.A.) 


N° 131. — Constitution de l'hypoazotide; 
par MM. M. BATTEGAY et W. KERN. 


(28.7.1927.) 


L'hypoazotide ou peroxyde d'azote (NO?) existe à basse temw- 
rature à l'état de tétroxyde d'azote (N?20*) qui subit déjà 41} à sun 
point de fusion (—12°), une dépolymérisation partielle. Celle-ci 
atteint son maximum aux environs de {35». 

Le problème de la constitution qui nous intéresse, se rapporte à 
l'état dimère N?0%, pour lequel la théorie permet d'envisager les 
trois formules suivantes : 


OZN-NO? OZN-O-NO ON-0-O-N0 
ti) Un) qu) 


La lormule 111 est généralement écartée parce que sa structure 
ne peut être appuyée sur des considérations expérimentales sufi- 
santes. Ces dernières n'ont également pas permis jusqu'à présent 


(t) L. et E. NaATANSoON, Lieb. Ann., 1885, t. 24, p. A54. 
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de trancher délinitivement entre l'existence exclusive de l'une des 
deux premières modifications, ou leur existence simultanée. 

H. Wieland (2; dans des travaux récents, préconise la structure 
symétrique de la formule 1. Les différents arguments avancés, 
peuvent élre ramenés, eu premier lieu, au phénomène d'association 
moléculaire, généralement symétrique, que subit l'hypoazotide 
€NOT), à basse température, en formant la molécule N20* incolore. 

IL Wieland fournit ensuite l'argument particulièrement probant 
que l'hypoazotide se combine aux olétines pour donner des dini- 
trures (3) où les deux radicaux NO? sont soudés par l'azote aux 
carbones respectifs. 

Il démontre enlin que les réactions de nitrosation et de diazota- 
tion ({), en apparence favorables à la conception d'un tétroxyde 
d'azote dissvmétrique (formule Il), s'interprètent tout aussi bien 
avec la structure de la formule I. Ces réactions peuvent comporter, 
en etfet, des phénomènes secondaires d'hydrolyse, d'alcoolyse ou 
d'autre nature, qui ne permettent pas de déduction déllnitive. 

L'action nitrante et nitrosante de l'hypoazotide sur la diphényl- 
amine p. ex. qui aboutit à la p-nitro-nitroso-N-diphénylamine, 
s'explique sans doute très bien avec la conception de la modifica- 
tion NO°.0.N0. L'action s'interprète cependant tout aussi bien 
par la formule symétrique O2N.NO!, qui fait supposer une pre- 
mière phase nitrante avec mise en liberté d'une mol. d'ac. HNO? 
assurant ultérieurement la nitrosation. 

La diazotation que l'on réalise par l'hypoazotide en solution 
d'éther anhydre sur l'acétanilide, offre un autre exemple où le 
processus s'explique également bien par les deux formules I et Il 
puisqu'il se forme préalablement du nitrate et du nitrite d'éthyle. 

Keihlen et Hake (} tenant compte de ces considérations, aban- 
donnent le principe tendant à élucider la structure moléculaire de 
l'hypoazotide par identilication des radicaux constitutifs. Ces 
auteurs ont recours à l'étude des combinaisons complexes de l'hy- 
poazotide avec le SnCl' et le TiCli, et ils se basent, pour leurs 
conclusions, sur la théorie de Werner d'après laquelle l'élain et le 
titane jouent, dans ces complexes, le rôle d'atome central disposant 
de six valences coordinatives. La composition des combinaisons 
complexes du SnCl' et TiCl*, avec des teriues nitrés et nitrosés 
ts piques, démontrent que ceux-ci y participent, soit par le radical 
NO! neutralisant deux valences coordinatives, soit par le reste NO 
n'en saturant qu'une seule. 

Reiblen et Ilake en déduisent, pour les combinaisons : 

3 SaCl.2N20*: 2SnCk.3 N°0* et 2 TiCl*3 N°0*, que le groupe 
N°20" possède une structure renfermant à la fois les groupes NO? 
et NO et que l'hypoazotide répond, par conséquent. à la formule Il 
d'un nitrate de nitrosyle. 


Tout en maintenant le mode, à notre avis plus positif, de carac- 


#4, D eh. G,, 121, CL 54, p. 1776, Lieb. Ann. 1920, KL 424, p. 75. 
(3) Loc. cit. 

14) Loc. cit. 

Di Lieb. Ann., 1937, & 452, p. 47. 
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térisation de la structure de l'hypoazotide par celle de ses parties 
constitutives, nous arrivons à la même déduction, sans toutefois 
exclure la coexistence de la modification ON.NOY, si remarqua- 
blement justifiée par les travaux précités de H. Wieland. 

Nous trouvons les éléments de cette déduction, dans unc 
étude (6) de l'action de l'hypoazotide sur les p-toluène-sulfonsl- 
anilides (Ar.NH.SO2.C6H‘.CH3) qui conduit en général à une 
nitration. 

Celle-ci, effectuée en milieu anhydre de benzène, de tétrachlorure 
de carbone ou d'ac. acétique glacial, oriente le groupe NO dans 
les positions p. ou o. du radical -NHSO?C6HCH3. Dans le cas de 
la p-toluènesulfonyl-p-toluidide p. ex., l'hypoazotide, en quantit- 
équimoléculaire, fournit déjà, à côté du produit o-mononitré fusilile 
à 145-146°, le dérivé 0-0! dinitré du p. f. 201°. 


NO? 
| 
CH D-NH-S07-CsI-CIP CB )-NI-SO!-CHi-CI 
| | 
No? No1 


La liqueur de réaction, brune au début, vire ensuite au vert, el 
elle révèle ainsi la présence d'anhydride azoteux (N?20*) qui conduit 
d'autre part, lorsqu'on met suffisamment d'hypoazotide (2 mol.: 
en œuvre, au dérivé nitrosé : 


NO: 
| 
CH: ——N-S01-C5H*:-CIL: 


NO? NO 


Celui-ci se sépare sous forme de magnifiques cristaux très pen 
solubles et se décomposant à 130°. 

La nitrosation présente donc, dans ces conditions, l'allure très 
nette d'un phénomène secondaire. 

Les essais de confirmation de ce processus, en opérant ave 
de l’anhydride azoteux sur la p-toluidide-0-0/-dinitrée isolée, n'ont 
cependant pas réussi jusqu'à présent. La nitrosation ultérieure st 
heurte apparemment au manque de solubilité de la ‘o-0/-dinitro- 
p-toluidide cristallisée et à la trop grande vulnérabilité de sa 
nitrosamine qui se décompose dès qu'on cherche à augmenter la 
solubilité, en portant les divers solvants aux environs de 60°. 

Les mêmes entraves entrent en jeu lorsqu'on remplace l'anbs- 
dride azoteux par l'hypoazotide. L'o-0'-dinitro-p-toluidide demeur 
alors inaltérée. Avec un excès d'hypoazotide, elle ne se nitre pas 
davantage. 

D'une façon générale, l’action nitrante semble d'ailleurs empt- 


(1 Hall. Soc. Chim. i4), 1997, t. 44, p. 146. 
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chée, dans toute toluènesulfonylanilide, où les positions p et o sont 


occapées : 
+ 
ED € _>-nu-sor-crr-cr: 
+ 


11 n'en est, par contre, pas de même pour l'action nitrosante. 
Celle-ci se produit très normalement p. ex. sur la mésidide IV ou 
sur l'anilide V qui résulte de l'amine (1) obtenue par condensation 
du triphénylcarbinol et du chlorhydrate de la métaxylidine voi- 


sine : 
_cw 
CH IV D—NH-S01-CH:-CH* 
CHI  P.F 169-1507 
CilB 
_ 
CIFIECE v ÿ—NH-S07-C'Is-CIL: 
7 CIF P.F. 280-9810 
En traitant ces deux anilides en suspension dans du CCI* sec, 
avec l'hypoazotide, elles fournissent des N-nitrosamines identiques 


à celles que l'on obtient dans les mêmes conditions avec l’anhydride 
azoteux. 


La formation des nitrosamines par l'action de l'hypoazotide est 


très nette : 
+ 
4 Go dre 


+ No 


Elle a lieu sans phénomène de nitration, et elle ne peut en con- 
séquence être interprétée qu'en attribuant à l'hypoazotide la cons- 
titution d'un nitrate de nitrosyle répondant à la formule II et réagis- 
sant d'après le schéma suivant : 


Ar-NH-S01-C5Hi-CII + ON-O-NO? = HNOS + 
Ar-N-NO-SOI-CSH:-CH: 

Les conditions opératoires sont donc telles que l'hypoazotide, 
sous sa forme symétrique I, ne peut entrer en jeu. Les travaux de 
H. Wieland ayant toutetois démontré l'existence certaine de cette 
forme, nous devons conclure, par conséquent, à l'existence simul- 


tanée des modifications I et 11 qui se trouvent sans doute dans un 
état d'équilibre (tautomérie) : 


ON-NO? 7,7 ON-O-N0O? 


(7) BarrrGay et KappeLer, Bull. Soc. Chüim. i4), 1924, t. 36, p. 994. 
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Celui-ci est vraisemblablement influencé par les circonstances 
dans lesquelles l'hypoazotide est appelé à réagir. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Les anilides IV (8), et V prennent naissance en dissolvant, dans 
la pyridine, les chlorures des amines, facilement accessibles, et en 
les traitant, à la température du bain-marie, par le chlorure de 
p-toluènesulfonvle. 

La réaction est très rapidement terminée. Elle permet d'obtenir. 
par refroidissement de la liqueur, des rendements en anilides. 
voisins de 40 0/0. Celles-ci sont peu solubles, surtout l’anilide \. 
dans la plupart des solvants à l'exception du nitrobenzène. 

L'anilide 1V peut être recristallisée dans l'alcool et fond à 169-1 4. 

L'anilide V a été cristallisée du nitrobenzène et fond alors à 240-2x!'. 

Dosage d'azote et de soufre i9). — Anilide IV. — Subst., Oer,3941: 13% 
N°, P.749 mim., T. %,4 soit 4,99 0/0 N calculé pour C'H''O'NS : 4510 0 N 
— Subst,, 06:,2769; BaSO*, 0:°,2277 soit 11,29 U/0 S calculé pour 
C'HPO'SN : 11,07 0/0 S. — Anilide V. — Subst., Uer,3418; 8e,6 NT. 1. 
P. 344 mm., soit 2.8X 0/0 N calculé pour C*H*OSNS : 2,71 0 N.— 
Subst., 0:°,3315; BaSO*, u:",1471, soit 6,09 S calculé pour C*“H''O'\s 
6,19 D/Ù S. 

L'action de l'hypoazotide est effectuée en milieu de CCI: riguu- 
reusement sec. 

Pour obtenir la V-nitrosamine de la mésidide : 


CI 
CIE N-SO2-CS11-CH5 


m | 
NO 


nous employons 10 gr. de l’anilide que nous mettons en suspen- 
sion dans 100 cc. de CCI*. Nous y ajoutons à froid 35,2 d'hypoaro- 
tide liquide et dilué avec 50 ce. de CCI*. Le tout bien mélangt est 
abandonné à l'abri de l'humidité pendant environ 12 h. La liqueur 
de réaction est brune et ne vire à aucun moment au vert. Er 
réduisant son volume, sous vide, à la température ambiante, o 
provoque la cristallisation d'un corps jaune très pale qui, brut. se 
décompose à 110°. 11 est très soluble dans CCl:, benzène, moins 
dans l'alcool. Ce dernier peut servir à la recristallisation, en pre- 
nant garde de ne pas dépasser 40°. Recristallisée, la substanr 
se décompose à 121-122 en dégageant des vapeurs brunes. Elk 
régénère la mésidide par ébullition dans l'alcool. 

Elle donne d'autre part la réaction de Liebermann. L'analis 
répond à la nitrosamine que l'on obtient avec un rendement d° 
Usr,1 soit 92 0/0. 

Dosages d'asote et de soufre. — Subst., Üc°,2412; N°, 19°°.2: P. 7 me. 
T. 22% soit 8,97 U/0 N calculé pour C'*H'O'N'S : KM) U;0 N. — Sub. 
Ur,21K5: BaSO*, G:",1631, soit 10,25 0/0, S calculé pour C'“H:0\" 
1U,U8 0/0 S. 


is) En collaboration avec M. Devir.LERs. 
{9} Exécutés par M. Devizzers. 


| 
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La N-nitrosamine de l'anilide Y. 
CH: 
(CH }'= C— —NX-S02-C'11i-CI15 


CH: 
NO 


a été préparce en ajoutant 2 gr. d'hypoazotide liquide à 5£,17 de 
l'anilide en suspension dans 100 cc. de CCI‘ et en abandonnant le 
tout à froid à l'abri de l'humidité pendant 18 h. Il se sépare 05,8 
d'un corps solide qui est identique aux 4 gr. que l'on recueille par 
concentration des eaux-mèrcs sous vide à la température ambiante. 
Les 8,8 obtenus répondent à la nitrosamine recherchée et consti- 
tuent un rendement de 83,3 0/0 de la théorie. 

Cette nitrosamine est très soluble dans le benzène. et elle peut 
en être précipitée par l'alcool éthylique. Le mélange de benzène et 
d'alcool permet la recristallisation sans décomposition. Les cristaux 
qui s'en séparent sont jaune pâle. Ils donnent la réaction de Lieber- 
mann. En portant la température rapidement à 90-100, ils se 
décomposent entre 110 et 120°. 

La décomposition est moins nette eu élevant la température 
progressivement de 20 à 110°. Elle est accompagnée d'un dégage- 
ment de vapeurs rutilantes. 

Dosage d'azote. — Subst., 0°,8622; N°, 16,4; T. 18°, P. 729 mm., soit 
5,09 0/0 N. — Subst., Or,1816; N°, &e,3; T. 15°, P. 734 mm., soit 5,15 0/0 N. 
— Subst., 0:r,8175; N° 14,9); T. 19, P. 735 mm,, soit 3,05 U/U N, calculé 
pour C“H#O"N'S : N 0/0, 5,13. | 


Le dernier dosage a été effectué sur la substance obtenue par 
l'action de l'anhydride azoteux. 


{Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse. 


N° 132. — Sur la transformation des phénols en hydrocar- 
bures en présence de catalyseurs et d'hydrogène sous 
pression: note de MM. André KLING et Daniel FLO- 
RENTIN. 

(9.7.1927.) 


Dans les Comptes liendus de l'Académie des Sciences du 22 fe- 
vrier 1926 (1) faisant suite à une note que nous y avons publiée 
précédemment, nous avons indiqué, qu'en présence d'hydrogène 
sous pression, la plupart des substances organiques, en particulier 
les phénols, ne subissaient la dissociation,. ayant pour effet de 
rompre leur molécule, qu'à des températurss très élevées, et 
n'étaient pour cette raison susceptibles de s'hydrogéner qu'à ces 
mêmes températures, car, dans cette méthode, l'hydrogénation 
résulte en général, ainsi que nous l'avons montré ici même (2i, de 


(1) C. R., 1926, t. 182, p. 26. 
(2) Bull. Soc. chim., 1427, t. 41, p. 64. 
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la iixation de l'hydrogène moléculaire sur les molécules incen- 
plètes, ou sur les tronçons de molécules résultant de la scission ++ 
molécules primaires. Dans la même note, nous fournissions L 
preuve qu'on pouvait abaisser le seuil de température de ractrx 
en opérant en présence de catalyseurs appropriés, catalyseurs qui 
dans le cas de l'hydrogénation des molécules hydroxylées pouvai: 
être : l’alumine, l'argile, la thorine, la silice et autres catalseur 
déshydratants. 

Jusqu'ici nos études ont porté plus particulièrement sur les ptr- 
nols (phénols, crésols), le cyclohexanol et le naphtol, et ce sont 1»s 
résultats auxquels elles nous ont conduit qui font l'objet du pr: 
mémoire. 


Déshydratation des phénols. 


Si le passage d'un carbure aromatique au phénol corresponda:t 
constitue une opération bien connue ct facile à réaliser, par cent 
la transformation Inverse: phénol —> hydrocarbure, n'a ene:r 
jamais reçu de solution satisfaisante, industriellement parlant. 

Ce n'est cependant pas faute de recherches entreprises dans k 
but d'atteindre ce résultat. En particulier les (esammelte A4/ha4- 
lungen sur Kenntnis der Kohle, du professeur Franz Fischer © 
contiennent de nombreuses étndes relatives à ce sujet. 

Nous nous contenterons de rappeler les principales des metha:t. 
qui ont été proposées pour réduire le groupement hydroxxie d-- 
phénols. 

Entre 700 et 800° le phénol et les crésols, quand ils sont mainte- 
nus au contact d'un tube de fer étamé et d' une atmosphère d'hs- 
drogène, se transforment pour 66 0/0 en hydrocarbures. Dans les 
mèmes conditions les phénols des goudrons primaires fournisseu: 
15 0/0 de benzène. 

G. Stadnikotf, Gawrillof et Winogradoff (4) ont proposé d'opxrer 
la réduction des crésols en toluëne par action d'un mélange de fe’ 
et de charbon, le processus de la réaction pouvant s'exprimer Ja” 
la formule : 


AU 
CH: -4 C2 CiP-CIB + CO 
Notl 


L'hydrogène sulfuré a été utilisé récemment par Fr. Fischer ” 
avec quelqne succès ; c'est ainsi qu'à la température de 4”. u:- 
solution de Na’S, saturée de H?S, réduit les crésols : après * a 
6 heures de contact le rendement en benrène et toluène attei:t 
00 00. 

Par le même procédé les phénols des goudrons primaires, dist‘- 
laut entre 230 et 310°, sont également réduits. 

Zoller avait prétendu réduire les phénols en faisant agir du par-* 
d'étain sur ces corps portés à leur point d'ébullition et sous base 


(SF. Fischen, H. Scnnanen et Eurnamnor, Kennt. der Kohle. tt: 
U 4 p SAS. 

4 Brenn. Chen, AN 7, p.75. 

ns kennt. der Rolle, 192144 Ù 6. p, 194. 
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pression, conformément à l'équation: 
2 CSHSOIL + Sn — SnO? -+ 2 C6II6 


Un travail récent de F. Fischer a controuvé ce fait (6). 

Lorsqu'il y a 4 ans, nous avons commencé à étudier le procédé 
d'hydrogénation des substances organiques sous haute pression 
noua avons tout d'abord constaté que le phénol ordinaire et les 
crésols n'étaient que faiblement, sinon nullement, transformés par 
l'hydrogène sous pression, même à des températures voisines de 
OU». 

Cette observation a été confirmée par un travail récent de Fischer 
et L'ropsch (7) lesquels ont soumis les $ crésols à la berginisation, 
sous une pression initiale de % atm. et à une température de 460°. 

Après 100 minutes de réaction, l'o-crésol n'a fourni qu'une frac- 
tion de 9,1 0,0 d'insoluble dans les alcalis, dont 4,5 0/0 constitués 
par du toluine. A cette occasion les auteurs font observer que leurs 
résultats expliquent le trés fort pourcentage de produits phéno- 
liques qui subsistent dans les huiles obtenues par le procédé 
Bergius. 

L'action des catalyseurs agissant seuls sur les phénols et autres 
composés à fonctions hydroxylécs, en l'absence d'hydrogène, a déjà 
fait l'objet de nombreuses études. 

Nous rappellerons que Gladstone et Tribe (#) en distillant des 
aluminates phénoliques, ont préparé les oxydes correspondants 
(OR) et que Sabatier et Mailhe (S), en dirigeant des vapeurs de 
phénols sur une traînée de thorine, ont préparé aisément les mêmes 
oxydes résultant de la déshydratation des phénols, et ce, avec des 
rendements de 50 0/0, mais que dans les essais de ces auteurs il se 


produisait en même temps une certaine quantité d'oxyde de diphé- 
B. 
Ji N 
nylène EL 


Nous rappellerons également que, de son côté, Ipatiew a signalé 
que le cyelohexanol, chautlé 8 heures à 350°, en présence d'alumine 
et d'hydrogène, sous une pression de 40 atmosphères était trans- 
formé en tétrahydrobenzol (D, — 0,802; P. Kb. — »2-#4°) (10), et que 
de méme, l'hexahydrocrésol lui a fourni le méthylevclohexène, le 
décahydro-naphtol: l'octahydro-naphtalène; qu'enfin en opérant 
sur la quinite CMAON), il l'a déshydratée en dihydrobenzène, 
mais la production de ce dernier carbure était accompagnée de celle 
d'une petite quantité de tétrahydrophénol: qu'enlin par Introduc- 
tion de nickel dans son appareil, le méme auteur a pu superposer 
une réaction d'hydrogénation à la réaction de déshydratation et 
obtenir par exemple, l'isocamphane en partant du bornéol, le fen- 
chane à partir de l'alcool fenchylique, etc. (11). 


(6) Aennt. der Kohle, t. 6, p. 157. 
(7) Birenn. Chem., 126, 7, p. 2. 
im; Chem. Soc., 182, À 44, p. 9. 
Qu CR. 10, À 484, p. 482. 

ao D. ch. G., 10, 0 43, p. 39. 
tt D ch. G., À 88, 112, p. 32. 
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Eu égard à ces résultats nous avons estimé qu'à la conditii 
d'opérer sous une pression d'hydrogène suffisante, méme # 
l'absence de catalyseur hydrozénant, nous obtiendrions vraisen- 
blablement les hydrocarbures saturés correspondants aux phend- 
mis en œuvre et, qu'en un mot, nous pourrions réaliser le passa: 
direct de l'alcool ou du phénol au carbure saturé correspondant, y: | 
fixation directe de l'hydrogène sur la double liaison naissant. 
résultant du départ d'une molécule d'eau en présence d'un catalisur ! 
déshydratant. | 

Tout au moins dans ses grandes lignes, l'expérience est vent 
confirmer cette manière de voir, laquelle est conforme, rappelonsk. 
à l'hypothèse que nous avons émise, relative au mécanisme de 
l'hydrogénation à haute pression (12). 


= = — 


Mode opératoire et appareillage. 


Pour nos études, nous avons utilisé le même appareillage et l 
mode opératoire qui ont déjà été décrits dans une note pretr- 
deute (13) à savoir : 

Une bombe de 2 litres. 

Une quantité de substance traitée : de l'ordre de 250 à ‘ki gr. 

Une pression initiale : en général de l'ordre de #0 kgr./cn\. 

Enfin une pression maximum : de 250 kgr./cm? environ. 


Déshydratation et hydrogénation du phénol. 


l 

Nos études ont porté tout d'abord sur le phénol ordinaire: 
{CSH5.OH) qui nous était apparu comme représentant l'un des 
homologues les plus résistants de la série. 

Nos principales expériences sont résumées dans le tableau | 
ci-annexé. 

L'examen des résultats consignés dans ce tableau permet & 
dégager les conclusions suivantes : 

1° En l'absence de catalyseur, le phénol n'est transformé qu | 
pour une faible part en hydrocarbure, à une température voisir 
de 4709, 

2° Par contre, à la même température, le phénol en présence d 
thorine, d'alumine et d'autres catalyseurs déshydratants, subit 1 
transformation importante qui, suivant l'activité des catalys-ur 
utilisés. peut, après { heures, atteindre 40 à 50 0/0 de la quantit 
totale du phénol mis en œuvre. 

Cette transformation est conditionnée, pour une bonne part. j#' 
l'activité du catalyseur utilisé «degré de polymérisation}. C'est airs 
que dans l'expérience n° 8 le fait d'avoir utilisé une alumine tr+ 
active a fait passer le rendement en hydrocarbure à 45 O0, als: 
que ce rendement ‘n'atteignait que 34 0/0 dans l'expérience n : 
expérience dans laquelle avait été utilisée une alumine plus pvi- 
mérisée. 

3% Dans les opérations conduites à 470° environ, avec l'aide des 


(2) CR, 1926, L 482, p. 39. 
(9 Bull. Soc. chine, K27, LU 4, p. Wii, 
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Hÿdrogénation des phénols en présence de catalyseurs déshydratants. 


Numéros 


CC 


CCC 


Pression 
initiale 


d'hyd. 


Durée Densité Rendement j 


Temperature Rendement du ci Nature 

de réaction pee 0/0 san $ jan du catalyseur 
470 100 83.8 1,040 | très faible néant 

160-470 160 96.0 1,087 10.0 — 
160° 110 88.8 1,005 26.0 5 0/0 ThO? 

4409-4500 90 » » sensibl. nul| 10 0/0 Al20: 

450-1600 120 88.0 1,052 faible 5 — 

4500-4800 180 83.2 1 ,01i 29.0 ë — 
480° 240 80.0 1,002 34.0 8 — 
4800 240 75.2 0,983 45.0 Go) _ 


Observations 


Quelques pertes 


Alumine 
très active. 


‘NIINSUOTI ‘QG LA ONITX V 


Cet 
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catalyseurs d'activité moyenne, il ne se forme que de très faible: 
quantités de dérivés lourds : Oxyde de pbényle et oxyde de diph- 
nylène. 

C'est ainsi que dans l'expérience n° 7 la quantité de produit dis- 
tillant au-dessus de 200° n'atteint seulement que 8 0/0 environ. 

Les hydrocarbures légers, obtenus dans différentes opérations 
effectuées en présence de catalyseurs, ont été réunis et fractions. 
Ils ont fourni les fractions suivantes : 


P.E. 0/0 Ds Ne 
72° — 79° 39.8 0,846 1,4783 
79° — 83° 35.4 0,867 1,4930 
83-1900 24.8 0,873 1 ,4958 


De l'examen des valeurs ci-dessus on peut déduire que ces hydr- 
carbures sont constitués en très grande partie par du bensëne. 
Cependant l'on remarque que la fraction de tête renferme une très 
petite quantité d'hydrocarbures, de points d'ébullition moins ékeves 
que celui du benzène, ce qui semble dénoter la présenee dans ce 
produits de tête d'hexane normal, carbure produit par l'ouverture 
de la chaîne aromatique. 


Déshydratation et hydrogénation des crésols. 


Nos essais ont porté à la fois sur les 3 crésols et sur le créso. 
technique, lequel est constitué, comme on le sait, par un mélang 
des 3 crésols isomères. Les résultats de ces essais sont consignes 
dans le tableau II ci-contre. 

Dec ces chiffres on peut dégager les conclusions suivantes: 

1° Des trois Isomères, c'est le dérivé para qui se déshydrate le 
plus facilement ; par l'emploi d'un catalyseur d'activité moyenne, à 
470°, après 4 heures, plus de 50 0/0 du crésol est transforme en 
hydrocarbure. Quant à la vitesse de transformation des 2 autr* 
crésols elle est moindre que celle de l'isomère para et assez voisin 
de celle du phénol. 

2 Le crésol technique, en l'absence de catalyseur, ne subit qu'ux 
très faible transformation tandis qu'en présence d’alumine, possi- 
dant une activité moyenne, on transforme à 470-480° 40 0/0 environ 
de ce crésol en hydrocarbure. 

Les carbures obtenus au cours de ces diverses opérations ont rt 
fractionnés. Voici les résultats obtenus : 


Crésol technique. 


P.E. 0/0 D NE 
<< 80° 2.0 0,821 y 
80-100 53.0 0,855 1,4840 
100-120 45.7 0,865 1,428 


Ortho-crésol. 


80-100 60.0 0,855 : 
100-120 40.0 0,874 . 


Numéerus 


Pression 
initisig 
d'hyd. 


qq | 


Température 


de réactiun 


450-460° 

450-160 

440-450 
480° 


470 


Durée 
CH 
minutes 


me 


240 


240 


310 


TABLEAU IL 


Rendement roi 
liquide 
9/0 hydrogèné 


Crésol technique. 


91.2 | 1,014 
81.0 | 1,004 
84.0 | 1,019 
81.6 | 0,988 


Ortho-crésol pur. 
| 83.5 | 0,9% 
Métha-crésol pur. 
| 84.0 | 0,990 
Para-crésol pur. 

12.0 | 0,92 


Rendement 
en 
hydrocarbures 
0;0 


End 


_ 
oo 
C 


Nature 


Ubservations 


‘ du catalyseur 


ee 


néant 
5 0/0 AO: 
5 0/0 ThO? 
5 0/0 AL 


50/0 AO! | 


5 0/0 APO* | 


60/0 AFO“ |Le rendement a été 


telles. 


abaissé par suite 
de pertes acciden- 


“NIINANO0TZ Q LA ONITX V 


LYRY 
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Méta-crésol. 


P.E. 0,0 Dix NE 

80-100 57.0 0,857 4 

100-120 43,0 0,871 é 
Para-crésol. 

75-100 59.0 0,860 " 

100-120 41.0 0,871 4 


Les hydrocarbures obtenus sont constitués par des mélanges dé : 
benzène et de toluène, mélangés à de très petites quantités d'hvdre . 
carbures plus légers, vraisemblablement des hydrocarbures alipha- 


tiques. Le benzène et le toluène existent dans ces mélanges en pre 
portions sensiblement égales. De l'ensemble des résultats on jui 


conclure que, pendant la déshydratation, le groupement CH: del 


molécule benzénique est en partie éliminé. 
Gaz. 


Les gaz provenant de l'hydrogénation soit du phénol, soit de. 
crésols, sont en général encore très riches en hydrogène ; cependai: 
ils renferment toujours une certaine proportion de méthane et par- 
fois même d'hydrocarbures saturés supérieurs. Toutes chose: 
égales, les crésols fournissent une plus grande quantité de carburt: 
que le phénol, résultat qui est en relation avec le détachement de: 
groupements méthyle dans les molécules des méthy1- phénois 
Cette constatation prouve que la déshydratation et l'hydrogénatior 
subséquente sont toujours accompagnées d'une ouverture de la 
chaîne, avec rupture d'un certain nombre de chaînons de carbone. 


Déshydratation et hydrogénation du cyclohexanot. 


À une température de 460-410 le cyclohexanol se transformr 
aisément, en présence d'alumine, en hydrocarbures légers. Apr+ 
2 heures d'action près de 90 0/0 du produit initial est convertir: 
carbures, et ce, sans formation de composés lourds. Ces carbur: 
soumis à la rectification ont fourni les fractions suivantes : 


P.E. 0/0 Ds Ni 
< 21.0 0,748 1,1167 
70-55 24.0 0,762 1,4230 
70-50 15.0 0,67 1,423 
80-10 20.0 0,782 1,4261 


Toutes les fractions obtenues sont insolubles dans l'acide sulfi- 
rique. Les deux dernières fractions possèdent un indice di-de 
(déterminé par la méthode de Hanus) voisin de 10, c'est-à-dire tr - 
faible, ce qui exclut la présence de quantités appréciables d: 
cyclo-hexène (P. E. —83°,5, D,; — 0,8102, n#° — 1,4450). 

Les hydrocarbures obtenus sont principalement constitués par da 
cyclohexane (P. E.—81°, D,; —0,7843, nf — 1,4266), mélangé à un 
certaine quantité d'hexane normal : P. E. — 71°,5, D,, — 0,664. 


ER  , 
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Ces résultats prouvent qu'en présence d'un catalyseur déshydra- 
tant et d'hydrogène sous forte pression le cyclohexanol est aisément 
déshydraté et hydrogéné, mais que cependant le phénomène se 
complique du fait de l'ouverture de la chaîne cyclique, donnant lieu 
à la production de carbures aliphatiques. 

Nous avons tenu à réitérer également l'expérience d'Ipatiew, en 
effectuant la déshydratation du cyclohexanol, non plus vers 170°, 
mais à 350° et sous une pression initiale d'hydrogène n'atteignant 
que 40 kgr./cm?. 

En opérant en présence de 10 0/0 d'alumine active et après une 
durée d'action de 8 heures, nous avons obtenu, avec un rendement 
de 80 0/0, un liquide de densité de 0,827 à 18° lequel, par rectilica- 
tion, a fourni les fractions principales suivantes : 


P.E. 0,0 Ds N# 
79 8le 36.5 0,797 1,433 
81—84 33.0 0,H0U 1,496 

225-235 15.0 0,200 ; 


L'indice d'iode, déterminé par la méthode de Hanus, a fourni pour 
les deux premières fractions, les valeurs suivantes : 
Fraction.......... 79-81° Indice d'iode ...... 17.3 
— us. .... 81-84 — ss... 20.1 


D'où l'on déduit que ces fractions sont constituées par des 
mélanges de cyclohexane et de cyclohexène, riches en cyclohexène, 
c'est-à-dire qu'au cours de l'opération conduite suivant les indi- 
cations d'Ipatiew il s'est produit simultanément une déshydratation 
simple et une hydrogénation partielle. 

Les résultats obtenus sont conditionnés d’ailleurs, non seulement 
par la pression de l'hydrogène, mais également par l’activité du 
catalyseur. 

L'alumine et autres oxydes de mêmes propriétés ne sont point 
les seuls catalyseurs agissant de la sorte, les catalyseurs déshydra- 
tants du type chlorure de zinc se comportent de manière analogue, 


Déshy dratation et hyÿdrogénation du naphtol. 


Le naphtol soumis pendant 4 heures, à l’action d'une température 
de 470-480°, en présence d'alumine (5 à 8 0/0) et d'hydrogène, sous 
une pression initiale de 80 kgr. se transforme également pour 1/3 
de son poids en un liquide (D,,— 0,982), constitué par un mélange 
de carbures benzéniques et d'hydronaphtaline avec production d'un 
résidu solide fondant à 61°, qui n'est autre qu'un mélange de naph- 
taline et d'hydronaphtaline dans lequel se retrouvent seulement 
quelques centièmes du naphtol non transformé. 

Nous sommes donc fondés à conclure de ces essais que, dans les 
conditions suivant lesquelles nous avons opéré, le naphtol se 
déshydrate aisément, en fournissant de la naphtaline, et qu'en 
même temps celle-ci subit une transformation en benzol par suite 
de l'ouverture d'un de ses noyaux, tandis qu'une hydrogénation 
concomitante transforme une autre partie de cette naphtaline en 
hy dronaphtaline. 


80C. CHIM., 4° sén., T. XLI, 1927. — Mémoires. KQ 
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Déshydratation et hÿdrogénation des phénols complexes et 
des goudrons phénoliques de basse température. 


Nos essais ont également porté sur le traitement des goudrons d | 
lignites riches en dérivés phénoliques, ainsi que sur les goudron | 
obtenus par distillation de la houille à basse température. On ai 
que ces derniers goudrons sont constitués, non par des phénoks 
proprement dits, mais par des hydrophénols, représentant par cor- | 
séquent les intermédiaires entre les phénols et lea cyclo-hexanok 

Nous ne pouvons entrer ici dans le détail de ces essais qui feront 
l'objet d'une autre publivation, mais noùs signalerons cependant 
que lea résultats que nous avons obtenus sont analogues à cenx 
qui sont relatés ci-dessus à partir des corps purs dont nous avor 
parlé. 

Mécanisme de l'hydrogénation. 


Dans le but de rechercher et de préciser quel est, dans notre mode 
opératoire, le mécanisme de l'hydrogénation, nous avons dans dn 
conditions analogues à celles de l'expérience n° 8 et ne différant d- 
celles de l'expérience n° 2 que par la durée de réaction. fait agir 
l’alumine sur le phénol, non point en présence d'hydrogène, mais 
sous pression d'azote. (Pression initiale : 80 kgr./cm°). 

Après réaction nous avons retiré de l'appareil un liquide noirätre. 
assez visqueux D,:— 1.084, qui soumis à la distillation n'a fourni 
seulement que 6 0/0 d'une fraction légère, présentant une densit 
relativement élevée (0,925) et ne renfermant seulement que * 0/0 & 
carbures légers au maximum, au surplus après distillation d« 
phénol non transformé il est demeuré dans le ballon distiltatoir 
15,50 0/0 d'un résidu lourd, non distillable à 270. 

Les résultats fournis par cette expérience, rapprochés de eeux 
correspondants aux essais n° 7 et 8 (tableau 1), sont, à notre avi 
tout à fait concluants. Ils nous prouvent que, par action d'un eats 
lyseur déshydratant, le phénol, tout au ruoins, en phase liquide. 
subit bien une déshydratation, mais qu'en l'absence d'hydrogène. 
les résidus incomplets qui prennent ainsi naissance, au cours & 
cette déshydratation se soudent à eux-mêmes pour fournir des com- 
posés lourds. Tandis que si au contraire on opère la déshydratation 
en présence d'H sous une pression suffisante, cet H se tixe sur 
les molécules naissantes en donnant du bensène. En l'absence 
de catalyseur, le phénomène de déshydratation, par action de k 
chaleur seule, est fort lent et l'on n'obtient des hydroearbuns 
qu'avec de très faibles rendements. D'où nous pouvons conelare qu 
sous l'action combinée de la chaleur, d'un catalyseur déshydratat 
et d'hydrogène sous pression, les phénols et composés analoges 
possédant dans leur molécule une fonction hydroxylée, subissent s 
la fois une déshydratation et une hydrogénation. Par l'action simik 
tanée de ces trois facteurs, on réalise donc le passage direct du 
phénol et d'une façon plus générale, de la molécule hydroxylce au 
carbure saturé correspondant. 

Le mécanisme de la réaction est parfaitement explicité par ke 
considérations que nous avons précédemment développées et à 
permet de prévoir la généralité de son emploi. 
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N° 133. — Iaomérie atérique danse ia série des «-giycois 
triaubatitués (phéayidialeoyigiycois et aicoylihydroben- 
æoïnes); par M. M. TIFFENEAU et M! Jeannc LEVY. 


6.7.1987: 


La présence de deux carbones asymétriques dans les composés 
: organiques entraîne pour ceux-ci l'existence de deux isomères sté- 
riques qui, dans le cas le plus général, sont l'un et l'autre dédou- 
biables en antipodes optiques : 


X1 X1 X1 X: 

| | fo 
R-C - C-R' R-C --C-R' 

| | | 

X2 X: x? X5 


C'est seulement lorsque, dans ces formules, R==R' X!'— X: et 
X2-=-X, qu'un seul des isomires est susceptible d'être dédou- 
blable, l'autre présentant un plan de symétrie qui le rend inactif. 


X1 x! X1 2 
RE 
R-C— C-R R-C - C-R 
EAU 
X2 X' X? 1 
Isere indedoublable, Isomer: dédoublable 


Jusqu'à présent les plus connues parmi les substances suscep- 
tibles d'une telle isomérie sont des composés possédant deux fonc- 
tions alcooliques contiguës, tels que R.CHOH.CHOH.R' dans les- 
quels R et R’ sont constitués par des radicaux cycliques ou acycli- 
ques, ou encore par des groupes carboxylés. Mais cette isomérie 
existe également pour n'importe quelle substitution; elle a été 
observée en effet avec les substituants les plus divers, notamment 
lorsque X est représenté soit par un halogène (CI ou Br, soit par 
un groupe aminé, soit encore par des radicaux carbonés ou à la 
fois par l'un et l'autre de ces substituants. 

Certains alcaloïides naturels rentrent dans cette catégorie ; c'est 
ainsi que l'alcaloide de l£phedra Cf. CHOH.CHNHCH3;.CH* 
existe sous deux formes isomères, l'éphédrine et la pseudo-éphé- 
drine, dont chacune est dédoublahle en antipodes optiques. 

Le plus souvent, dans les réactions qui leur donnent naissance, 
ces isomères s'obtiennent mélangés en proportions variables. Mais, 
dans certains cas, on peut obtenir à volonté l'un ou l’autre isomère. 
C'est ainsi qu'avec les composés éthyléniques présentant l'isomérie 
cis et trans, on peut, en fixant deux OH sur la double liaison éthy- 
lénique de chaque isomère, obtenir à l'état pur les glycols isomères 
correspondants. 

C'est ainsi également qu'en réduisant par des agents différents la 
méthylamino-2-propiophénone C'H°.CO.CHINH.CIP). CH, on obtient 
tantôt l'éphédrine, tantôt la pseudo-éphédrine. 

Or. dans toutes ces réactions, le squelette carboné est déjà exis- 
tant dans les composés qui servent de point de départ et l'isomérie 
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dépend soit de la forme initiale (isomérie éthyléniqne), soit de k 
nature du réactif. - 

Nous avons découvert une nouvelle série d'isomères analogue 
dans le groupe des glycols trisubstitués de formule génerak 
R.CHOH.C'OH)}R'R", glycols qu'on obtient assez facilement pa 
action des dérivés organomagnésiens R"MgX sur les cétones-alcoois 
R.CIIOH.CO.R'. Toutefois, tandis que l'on aurait pu supposer que 
le glycol formé est toujours le même, quel que soit le mode din 
troductiou des radicaux R' et R’: 


R'MEX R'MgX 
R-CIIOH-CO-R' ——- R-CHOH-C(OH}R'R" -<—— R-CHOH-COR 


on constate qu'à chacun de ces modes réactionnels correspond un 
produit diflérent, c'est-à-dire l’un des deux isomères prévus par h 
théorie. 

C'est ainsi qu'avec la benzoïne et le bromure de magnésium 
éthyle, on obtient l'éthylhydrobenzoïne bien connue fusible à !!°: 

C'HMBr 
C‘15-CHOH-CO-CSH5 > CH5-CHOH-C(OH)CSHS; CH: 
Benzoïne, Ethylhydrobenroïine F. 117°. 


tandis qu'avec le phényl-propionylcarbinol et le bromure de mague 
sium pliényle, on obtient une nouvelle éthylhydrobenzoiïne fusihle 


à 105° : 
C'HSMgBr 
C‘1F-CHOH-CO-CIF-CH > CSH$-CHOH-C(OH ;: CH; CH 
l'hénylpropionylearbinol. Ethylhydrebenzoinc F. 105:. 


Lorsque, comme dans les deux cas ci-dessus, les cétones-alcools 
employées sont des racémiques, les deux glycols obtenus sont eux- 
mêmes des racémiques ; mais l'on conçoit qu'en opérant avx 
chacun des isomères optiques des deux cétones-alcools optiqui- 
ment actives, on obtiendrait les 1 glycols actifs correspondants. 

Pour vérilier le caractère général de ces réactions, nous les avons 
appliquées à de nombreux cas aussi bien avec des radicaux cxci- 
ques (1) qu'acycliques (2). Ces résultats ont toujours été constants: 
chacune des deux réactions conduit à un isomère distinct, non seu 
leinent par son point de fusion, mais aussi par celui du dérive 
acétonique ou des éthers-sels correspondants. 

Les résultats acquis jusqu’à présent dans l'étude des neuf cas 
étudiés dans ce mémoire montrent que, même pour deux radicaus 
de capacité affinitaire très voisine, comme C’115 et C‘H", il y a une 
ordonnance dillérente dans l'addition de ces radicaux, sans quon 
puisse savoir jusqu'à présent quelle est cette ordonnance puur 
chacun des radicaux considérés. 

On est donc amené à conclure que dans les composés cétonique 
possédant un carbone asymétrique, la réactivité de l'oxygène cé 
nique n'est pas symétrique. 

On sait qu'il n'eu est pas ainsi pour les autres composés céto- 


(li M Tirer et J. Lévy, CR. Ac. Sc., 19284, t. 478, p. 1724. 
21 P. Nicorsr, Fall. Soe. chüm., 1925, €. 38, p. 122. 
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niques, c'est-à-dire pour ceux qui ne possédent pas, dans leur 
molécule, d'atome de carbone asymétrique. l’our tous ces composés 
. quelle que soit la nature des deux groupes subslituants R et R', ou 
constate que, par exemple dans l'action des orzanomagnésiens, on 
vbtient le dérivé racémique à fonction alcool tertiaire, c'est-à-dire 
une égale proportion d'isomères droit et gauche. 


R oH 
| : dE Dur 
R/ | R/ SON KR “R" 


Il y a dans ce cas, rupture symétrique de chacune des liaisons de 
l'atome d'oxygène cétonique. Au contraire, dans les composés céto- 
niques possédant dans leur molécule un carbone asymétrique, la 
rupture n'intéresse qu'une seule des liaisons de l'atome d'oxyyène 
puisqu'on n'obtient qu'un seul des deux isomères possibles ; cet 
isomère est d'ailleurs lui-même nn racémique, ce qui implique que 
cette rupture a lieu dans deux sens différents pour chacun des 
isomères optiques du produit cétonique initial. 

Pans le cas de l'éthylhydrobenzoine, rapporté ci-dessus, on peut 
schématiser la réaction comme suit : 


_ 
Il Il OH 
| | C1 MgBr | | 

do CP-C --C——-CH > CPC —C-C'iP 
| | | | 
OH |. 0 OÙ CIF 
d-henzsine. d'ou d-Ethylhydrohenzoïne (5). 
COL OH CAF 
| C1PMgBr | | 

ir  CHS-C—C— CD ———> CSC —-C-CHP 
| 
Il O H OH 
t-Bsnzoine. ou d-Ethylhydrobenzoine (8), 


On s'explique bien, d'après ce schéma, comment la benzoïne peut 
donner par action du bromure de magnésium éthyle la (4 ÿ  éthyl- 
hydrobenzoïne 3 fusible à 1F#. 

De mème, pour expliquer que le diphénylpropionylcarbinol 
fourait la (4 : D éthylhydrobenzoine a fusible à 105%, on est conduit 
à adopter les schémas ci-dessous : 


H és IL  C'ib 
| | CILMgBr | 

Qi CSH-C C | CH = —--> (CC - C-C'IE 
| l | 
OÙ, 0 OH OH 


d'Phenslipropionylesrlnnol. d'ou t-Ethylhydrobenzoine (a). 
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ON 


ON OH 
j fins C'HMgBr | 
(IV) Dur C | CIF > C'Hÿ-C—C-C'H' 
| 
H 2j Oo H  C‘Hs 
L_ 
t-l'hényipropionyicarbinol. Lou d-Ethylhvdrobenizo:re tas 


Ainsi, avec les cétones-alcools formulées dans les schémas I et I] 
et dont le carbone asymétrique présente la même disposition dans 
l'espace, il y a bien, comme nous l'avons exposé ci-dessus, rupture 
de l'atome d'oxygène dans un seul des deux sens possibles, mais 
ce sens n'est pas le même pour chacun des deux produits envi- 
sagés. 

Quant à savoir dans chaque cas quel est ce sens, il n'est pas 
encore possible d'en décider actuellement. C'est seulement par 
l'étude des cétones-alcools optiquement actifs conduisant à des glv- 
cols tels que C'IlF(R).C(OH),C(ONH)R)CSHS dont l’un des isomèéres 
est un inactif, qu'il sera possible de préciser ces diverses relations. 

C'est ainsi qu'en partant de l’un des isomères droit ou gauche 
des deux cétones-alcools ci-dessous : 


C‘115-C(O11)-CO-CH3 CSH5-C(OH)-CO-CSH° 
CH UT 


et cu les soumettant respectivement à l'action de C6H>MgBr et 
CH3Mgl on obtiendra, dans un cas, un glycol actif et, dans l'autre, 
un glycol inactif : 


OH CH: OH OH 
| 
C'H5-C— C-CH5 cus-t bon 
| | 
CH OH Gi CH3 
Giycol actif (trans). Giycol inactif (cis). 


Alors seulement il sera possible de préciser avec certitude l'in- 
fluence exercée par chacun des radicaux ou par l'ordre d'introduc- 
tion de ces radicaux sur la disposition des oxhydryles dans la 
molécule des glycols isomères stériques. Ce travail qui comporte 
la préparation préalable des cétones-alcools optiquement actives 
est actuellement en cours d'exécution; il n'est pas encore assez 
avancé pour que nous puissions formuler dès maintenant des con- 
clusions quelconques. 

Toutefois, nous nous sommes eflorcés parallèlement d'aborder le 
méme problème par des voies plus faciles, mais à la vérité beau- 
coup moins sûres. 

Nous avons notamment essayé de fixer quelles sont parmi les 
deux méthylhydrobenzoïines fusibles l’une à 9%, l'autre à 10%. 
celles auxquelles il convient d'attribuer les configurations cis et 
trans. 

A cet ellet, nous avons préparé, à partir du méthylstilbène fusible 
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à 83% et considéré comme un dérivé trans, l'oxyde d'éthylène cor- 
respondant par l'action de l'acide perbenzoïque. Cet oxyde, qui est 
bien cristallisé et fond à 46°, doit vraisemblablement être considéré, 
ainsi que son générateur, comme un dérivé trans. Or, soumis à 
l'ébullition avec de l'acide sulfurique dilué, cet oxyde a fourni le 
glycol fusible à 95°. Nous pensons donc que ce glycol doit être 
considéré comme la méthylhydrobenzoiïne trans alors que son iso- 
mère fusible à 105 serait le dérivé cis. 

1! en résulte que, tout au moins pour ce qui concerne les alcoyl- 
hy drobenzoïines, les dérivés trans se formeraient dans l'action des 
organomagnésiens cycliques sur les cétones-alcools Ar.CIIOH.CO.R 
tandis que pour les dérivés cis, c’est l’action des organomagnésiens 
acycliques sur les cétones-alcools Ar.CHOH.CO.Ar qui leur donne- 
rait naissance. 

Une autre voie suivie par nous a consisté dans l’action des 
organomagnésiens IMgCH3 et BrMgCSH5 sur les «-dicétones, à savoir 
respectivement le beuzile et le diacétyle, réaction qui conduit à 
deux glycols isomères stériques (3). 

Dans le premier cas nous avons obtenu un glycol fusible à 84° et 
dans le second cas, un glycol isomère fusible à 122 qui n'est autre 
que la pinacoue provenant de la réduction de l'acétophénoue. 

Si les conclusions formulées plus haut sont exactes, l'isomère 
fusible à 81° serait un cis et celui fondant à 122° un trans. 

Ainsi la pinacone de l'acétophéuone serait un dérivé trans alors 


qu'on aurait pu supposer qu'une réaction de doublement dut con- 
duire plutôt à un cis : 


oH OH OH 
| 
2 CC + créa 
| 
CH3 cs dr 


Ces conclusions ne peuvent donc être considérées que comme 
provisoires et nous devons attendre les résultats que fournira 
l'étude de l’action des dérivés organomagnésiens sur les cétones- 
alcools optiquement actives. 

A côté des conséquences théoriques d'ordre général, ll en est 
d’autres formulées ci-dessus qui sont susceptibles de présenter un 
certain intérêt. 

C'est ainsi que Fischer et Taube (1) en faisant agir le bromure de 
magnésium phényle sur le méthylglyoxal ont obtenu la méthyl- 
hydrobenzoïine fusible à 104°. Comme cet isomère est celui qui se 
forme dans l'action de CH3Mgl sur la benzoïne, on peut en conclure 
que dans la réaction de Fischer et Taube, l'action du réactif a porté 
d'abord sur la fonction cétone pour donner C6HS{CIL).C(OMgBr)- 
CHO. lequel a réagi ensuite avec la deuxième molécule d'organo- 
magnésien. Si la réaction avait porté d'abord sur la fonction aldé- 


G) Cette production de 2 | Rd différents montre que dans l'action 
des organomagnésiens sur les dicétones, le réactif n'agit pas simulta- 
nément sur les deux fonctions cétoniques. 

4) Mrscaer et TauBs, D. ch. G., 1996, €. 89, p. R53, 
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hydique, il se serait formé le complexe CH3.CO.CH{OMgBriC'H * 
par action ultérieure de CfH$MgBr, on aurait obtenu l'isomère fusil 
à 98°. 

Nous avons laissé de côté dans ce mémoire tout ce qui concerr: 
l'action des agents déshydratants sur les onze paires de glycoils is- 
mères que nous avons préparés (5). Cette étude fera l'objet dui 
mémoire spécial; nous pouvons cependant signaler ici que dar 
les divers cas examinés, chaque paire de glycols isomères condui 
au même produit de déshydratation dans des conditions operi- 
toires et avec des rendements sensiblement identiques. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


LL PuéxyrprarcoYLGer.YcoLs. 


Dans ce groupe, nous avons réuni les divers glycols du tyj+ 
CSH5.CHOH.C(OH)RR' obtenus en introduisant successivement 
deux radicaux alcovlies dans le groupe C6H5.CHOH. CO. Cette intrr 
duction s'effectue en deux réactions successives: dans une pr- 
mière, on fait agir le magnésien RMgX sur l'amide CCH$.CHOII. 
CO.NH!? en suivant les indications données dans un mémoire antk- 
rieur (6) ; dans une deuxième, on fait agir le magnésien R'MgX sur 
l'alcool-cétone ainsi préparée. Pour distinguer les deux isomitre». 
nous avons arbitrairement désigné par la lettre « ceux dans lesquels 
le radical fixé initialement R possède un nombre d'atonies de car: 
bone moindre que le radical R' introduit dans la seconde réaction, 
et par la lettre 8 ceux dans lesquels le nombre d'atomes de carbone 
du radical R est plus grand que celui de R'. 


1. — Phénylméthyléthylglrcol. 
Syn. : phényl-i-méthyl-2-butanediol-1.2. 
C°H$-CHOH-C(OII)(CH3)CH2-CH3 


Isomère «x. Ce produit a déjà été obtenu (4) par action du bro 
mure de Mg éthyle sur le phénylacétylcarbinol. Il fond à #8-84°. 

Isomère $. On prépare ce glycol en faisant réagir 5 molécules 
d'iodure de Mg méthyle sur le phénylpropionylcarbinol C'H. 
CHOH.CO.CHS (1). Le complexe est décomposé par la glace et 
l'acide sulfurique au 1/5. Le produit, isolé par épuisement à l'éther. 
cristallise par refroidissement. Après plusieurs cristallisations dan: 
un mélange d'éther et d'éther de pétrole ou encore de benzène ct 
d'éther de pétrole, ce glycol fond à 73-74°. Il est très solnble dass 
l'alcool et dans le benzène. 

Combustion. — Subst., 05°,130; I120, 0,03342 : CO, 0,34i: HG 
8,49; C 0/0, 71,53. — Calculé pour C11111602 : C 0/0, 73,33, HO 
#88. 


(3) Pour quelques-uns de ces glycols, cette étude avait déjà été faite 
mais sur l'un seulement des deux isomères. 

16) M. TirrENRAU et J. Lévy, Bull. Soc. chim. (4), 1928, t, 33, p. 7%. 

(7 M. TrrrkNEaU et J. Lévy, Bull. Soc. chim. (4), 1923, t 37. p. 125. 
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Déshydratation. — Ces deux glycols traités par l'acide sulfnrique 
concentré fournissent la même phényl-3-pentanone-2 C5H5(C2H5) 
CH..CO.CH, dont la semicarbone fond à 189° (8). 


2. — Phénylméthylisopropy lgly col. 
Syn. : phényl-diméthyl3.4-butanediol-1.2. 
C°H5-CHOH-C(OH)-CH-CH* 

H3 du 


Isomère a. On ajoute peu à peu 48,5 de phénylacctylcarbinol à 
une solution éthérée de bromure de Mg isopropyle préparée avec 
4 gr. de magnésium et 20 gr. de bromure d'isopropyle. Après 
décomposition du complexe, on isole un glycol qui, après deux cris- 
tallisations dans l'éther de pétrole, fond à 98-99. 

Isomère 8. On fait réagir ! molécule de phénylisobutyrylcarbinol 
CSH5.CHOH.CO.CH(CIH)? sur 5 molécules d'iodure de Mg méthyle. 
Le complexe est décomposé par la glace et l'acide sulfurique au 
1/5. Le glycol isolé est recristallisé dans le benzène ou dans un 
mélange d'éther et d'éther de pétrole ; il fond alors à 121-195°. 


8. — Phényléthylpropylglycol. 


Syn. : phéuyl-l-éthyl-2-pcntanediol-i.2. 
CSH°5-CHOH-C(OH)(C2H°)-CH2-CH2-CH3 


Isomère a. Ce composé s'obtient en faisant agir le bromure de 
Mg propyle sur le phénylpropionylcarbinol (1 molécule). On isole 
après décomposition du complexe un glycol que l'on purifie par 
cristallisation dans un mélange de benzène et d'éther de pétrole et 
qui est alors fusible à 94-9°, 

Isomère 8. On fait réagir une molécule de phénylbutyrylcarbinol 
sur 4 molécules de bromure de Mg éthyle. Le glycol, purifié comme 
son isomère. fond vers 99-100°. 


4. — Phényléthylisopropylglyrcol. 
Syn. : phényl-1-méthyl--éthyl-2-butanediol-1.2. 
CSH5-CHOH-C(OH;(C?H}-CH(CH:)? 


Isomère :. — On obtient ce glycol par action du bromure de Mg 
isopropyle (3 molécules) sur le phénylpropionylearbinol (1 molécule). 
Purifié par cristallisation dans l'éther de pétrole, il fond à 75°. 

Isomère 3. On fait réagir le bromure de Mg éthyle (5 molécules) 
sur le phénylisobutyrylcarbinol (1 molécule). Le glycol purifié par 
cristallisation dans l'éther de pétrole fond à 113. 


(8) M. TirrexeaU, Ann. l’hys. Chim. is), t. 10, p. St4. 
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5. — Phényléthyl-4-butylglb-col. 
Syn. : phényl-i-éthyl-2-hexauediol-1.2. 
CH-CHOH-COH CH: ;-CH-CH-CH:-CH: 


Isomère 2. 


Préparation. - On fait réagir 4 molécules de bromure de M: 
butyle sur le phénylpropionylcarbinol C‘11$.CHOIT. CO. CH”. Apres 
avoir décomposé le complexe magnésien à la manière habituelle, 
on isole un produit qui cristallise dans l'éther de pétrole en tines 
aiguilles fusibles à KK-H‘+. 

Dérivé acétonique. Ou remplit un ballon de gaz chlorhydrique 
blen sec, puis on fait tomber goutte à goutte au moyen d'unr 
ampoule à brome une qâantité d'acétone égale à cent fois le poids 

- d'acide que peut contenir le récipient. Le gaz chlorhydrique se 
dissout dans l'acétone. On verse ensuite peu à peu par l'ampoule à 
brome le glycol dissous dans l'acétone. On emploie environ 1 mule- 
cule de glycol pour #0 molécules d'acétone acidifite. Puis, on ajoutr 
au mélange la quantité de sulfate de soude nécessaire pour absorber 
l'eau éliminée dans la réaction; ou laisse le tout en contact 
24 heures. On neutralise le mélange par un courant de gaz ammo- 
niac. Le chlorure d'ammonium et le sulfate de soude formes sont 
séparés par essurage. Puis, le résidu est entraîné à la vapeur. Le 
dérivé acétonique du phényléthylbutylglycol est très facilersent 
entrainable. Les eaux d'entratnement sont épuistes à l'éther. Le 
résidu est distillé dans le vide et bout régulièrement à 14%-1%#° sous 
2» mm, Sa densité à 0 est 0,499. Ce composé ne cristallise pas 
méme si ou le retroidit énergiquement. 

Hydrolyse du déris4 acétonique. Le composé laissé en contact a 
la température du laboratoire avec deux fais son volume d acide 
chlorhydrique dilué à à0 0,0 régénère le glycol initial qui cristallise 
dans un mélange d'éther de pétrole et de benzèue et foud à ss 


Isomire 3. 


Préparation. On ajoute 8 gr. de phéuyl-f-hexanol-l-one ? C'1l- 
CHOCO. CE moléeule, à une solution éthérée de bromure de 
Mg éthyle préparée avec 0 gr. de magnésium et 27 gr. de bromur 
d'éthyle (> mol.s. On décompose par la glace et l'acide sulturique 
au 1,5. Le produit isolé par épuisement à i'éther cristallise rapide 
ment. Mecristallisé dans l'éther de pétrole puis dans f'alcool, ce 
glycol Tom à Lx, 

Dérivé ucétontque. Le dérivé acétonique de l'isomère 3 est proper 
comme celui de l'isomière 3. Îl est liquide et bout à 150-174 sus 
30 mim,; sa densité à 0 est 0,912, 

{drobyse du dérivé acétonique. Ce composé semble régénerer ie 
gli col initial moins facilement que le derivé décrit ci-dessus. Î a 
ete necessaire d'employer un acide un peu plus concentré que pre- 
cédemment pour obtenir, après 4 heures de contact, l'h\drolse 
complrte. Le glycol regeneré est fusible à KI-815,8. cesta-dir 
exactement au méme point que le glycol initial. 
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6. — Phényléthylisobutylgl col. 
Syn. : phényl-1-méthyl-4-éthyl-2-pentanediol-1.2. 
CSH5-CHOH-C(OH)(C2IF5)-CH2-CH-(CH:)? 


Isomère v. On fait réagir 3 molécules de bromure de magnésium 
sobutyle sur le phénylpropionylcarbinol C5H5.CHOH.CO.C115 
1 molécule). Après avoir décomposé le complexe magnésien par la 
lace et SOI à 25 0/0, on isole un produit qui cristallise dans un 
uélange de benzène et d'éther de pétrole en petites aiguilles fusibles 
è 85-86°, 

Isomère 8. Ce dérivé est obtenu en faisant tomber 1 molécule de 
vhénylisohexanol-i-one-2. C'H5CHOH.CO.C“H® (iso) en solution 
‘thérée dans une solution éthérée de bromure de magnésium éthyle 
5 molécules), Après décomposition du complexe magnésien, on 
sole un produit qui cristallise dans l’éther de pétrole et fond à 90-91°. 


7. — Phénylpropylbutylglycol. 
Syn. : phényl-l-propyl-2-hexanediol-1.2. 
C5H5-CHOH-C(OH)(C:H°)C'H? 


Isomère «. On fait agir 4 molécules de bromure de magnésium 
butyle sur le phénylbutyrylcarbinol CSH5.CHOH.CO.C#1: (1 molé- 
cule). On décompose par la glace et l'acide sulfurique à 20 0/0. On 
isole un produit solide qui, après cristallisation dans un HURNEE 
de benzène et d'éther de pétrole fond à 115. 

Isomère 8. On fait tomber peu à peu 1 molécule de n-valérylear- 
binol dans 4 molécules de bromure de magnésium-propyle. Après 
décomposition du complexe, on obtient un produit qui cristallise 
dans l’éther de pétrole et fond à 91-92. 


#. — Phénylisopropy lbutylglycol. 
Syn. : phényl-1-butyl-2-méthyl-3-butanediol-1.2. 
CSH5-CHOII-C(OH){C“H°)-CH-(CH3)2 


Isomère «. Ce produit est obtenu en ajoutant peu à peu à 4 molé- 
cules de bromure de magnésium butyle une molécule de phényl- 
isopropylcarbinol. On obtient après décomposition du complexe, 
un produit qui cristallise lentement et qui est fusible à 90». 

Isomère 8. On fait réagir à molécules de bromure de magnésium 
isopropyle sur une molécule de phénylbutylcarbinol. Après décom- 
position du complexe le produit obtenu est entraîné à la vapeur 
Pour le séparer des impuretés. Les eaux entrafnées qui contiennent 
le glycol sont épuisées à l'éther et après évaporation de l'éther, le 
glycol cristallise lentement; après cristallisation dans l'éther de 
Pétrole, il fond à 75-16°. 
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9. — Phénylpropylbensrlglyrcol. 
Svn. : phényl-l-benzyl-2-pentanediol-1.2. 
CSH$-CHOH-C(OH)-(CH2CSH*)-CH2-CH2-CH3 


Isomère a. On obtient ce dérivé en faisart réagir le chlorure d: 
Mg benzyle (5 molécules) sur le phénylbutyrylcarbinol. On décor: 
pose le complexe magnésien à la façon habituelle et on isole 0: 
glycol qui, cristallisé dans l'alcool, fond à 115-116°. 

Isomère B. Ce composé est préparé par action du bromnre de M. 
propyle (1 mol.) sur le diphényl-1.6-acétylcarbinol C$HS.CHOH.C1) 
CII2.CSH$. Le composé obtenu après décomposition du compk\ 
est un dérivé huileux et visqueux qui ne cristallise pas. Ce con:- 
posé est cependant l'isomère du glycol précédent. En elTet, La dést\- 
dratation par l'acide sulfurique concentré de ce glycol conduit. 
comme pour son isomère cristallisé, à la diphényl-1.2-hexanone- 
CSI CH2CSIIS)CH.CO.C3H7 (semicarbazone F. 184° par transpusi- 
tion semipinacolique (9). | 


11. ALCOYLHYDROBENZOÏNES. | 


Dans ce groupe nous avons étudié deux dérivés mono-alco:!i : 
la nréthyl- et l'étliylhydrobeuzoiïine, et un seul dérivé dialcoyk, i. 
diméthylhydrobenzoïne. Nous avons arbitrairement désigné par 1: 
lettre x ceux de ces dérivés dans lesquels l'introduction du phén:i 
a été effectuée au cours de la dernière réaction. Tous ces dérive 
sont, parmi les deux séries d'isomères, ceux dont le point de fusir:. 
est le plus bas. Nous les supposons être des isomères trans. De 
même. nous avons désigné par la lettre 8 les glycols dont le radica. 
alcoylé est introduit en dernier lieu. Leur point de fusion est le plu: 
élevé et nous pensons que ce sont des isomères cis. 


1. — Méthylhy drobensoïne. 
Syn. : Diphényl-1.2-propanediol-1.2. 
CSHS-CHOH-C(OH)CH3)CSIIS 


Isomère «. 


a) Obtention par action de CH°MgBr sur le phénylacétylcarbin 
On fait agir 5 molécules de bromure de Mg phényle sur le phéo)i- 
acétylcarbinol. Purifié par cristallisation dans l'alcool bouillant, x 
glycol formé lond à 94-9oe. 

b) Obtention par hydratation de l'exyde de méthylstilbène. (x 
chauffe pendant 3 heures à reflux 4 gr. d'oxyde de méthrlsti- 
bène (10) fusible à 45-46° et préparé par action de l’acide perlxr- 


(9} L'étude cette cétone ainsi que celle de la déshydratation des divr: 
glycols décrits ici feront l'objet d'un autre mémoire. 

(10) La description détaillée de ce produit ainsi que l'étude de s* 
isomérisation seront faites dans un autre mémoire. 
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‘oique sur le méthylstilbène cristallisé, avec 100 cc. d'eau conte- 
sant 3 à 4 gouttes d'acide sulfurique dilué. On entraîne ensuite le 
produit à la vapeur pour séparer l'oxyde n'ayant pas réagi ainsi 
que les produits qui ont pu se former par action de l'acide dilué, 
sur le glycol. La partie non entraînée est isolée. Elle cristallise dans 
l'alcool et donne des aiguilles fusibles à 91-96° qui sont identiques 
au produit décrit ci-dessus. 


Isornère 8. 


Ce dérivé a déjà été préparé (11) par action de l'iodure de Mg 
méthyle sur la benzoiïne, il est fusible à 104-105°. Tout récemment, 
ce glycol a été obtenu par Fischer et Taube par action du bromure 
de magnésium méthyle sur le méthyl-glyoxal (12). Toutefois, le 
point de fusion annoncé est un peu plus bas; peut-être la réaction 
de ces auteurs conduit-elle à un mélange des deux isomères. 


2. — Ethylhydrobenzoïne. 
Syn. : Diphényl-1.2-butanediol-1.2. 
C6H5-(C2H$)-C(OIH)-CHOH-CSH° 

. Isomère a. 


Préparation. On obtient ce glycol en faisant agir 5 molécules de 
bromure de Mg phényle sur une molécule de phénylpropionylcarbi- 
nol. Après décomposition du complexe, on isole un produit cris- 
tallisé qui peut être purilié par cristallisations successives dans 
l'alcool à 95°. Ce produit fond à 105-106°. 

Dérivé acétonique. Le dérivé acétonique de cc glycol est préparé 
par la méthode indiquée plus haut. Il cristallise facilement et fond 
à 62-63° après cristallisation dans l'alcool. 

Hydrolyse du dérivé acétonique. Ce composé traité par l'acide 
chlorhydrique à 50 0/0 à la température de 50° ne régénère pas le 
glycol initial. D'ailleurs il ne le régénère pas même si on le traite 
par de l'acide chlorhydrique plus concentré à la température de 50°. 
Si on chaulle avec de l'acide chlorhydrique concentré pendant 
3 heures à reflux, il y a transposition semihydrobenzoinique et for- 
wation de diphényl3.3-butanal déjà décrit dont la semicarbazone 
est fusible à 1745-1770. 


Analyse. — Subst., 0,112; H'O, 0,0845 ; CO", 0,3302 ; C 0/0, 80,ÿ8 ; H 0/0, 
8,44. — Caleulé pour C'*H“0*;: G 0/0, 80,83; H 0/0, 7,8, 


Isomère 8. 


Ce composé déjà décrit (13) a été obtenu par action du bromure 
de Mg éthyle sur la benzoïne. Il est fusible à 116-11%°. 

Dérivé avcétonique. Le dérivé acétonique de l'isomère 8 est un 
produit cristallisé fusible à 42° après purification dans l'alcool. 


(11) Tirrkngau et DoRLENCOURT. loc. cit. 
(12} Fiscnkr et Taunx, D. ch. G., 1926, L. 59, p. 852. 
(13) TiFFENBAU et DonLENCOURT, loc. cit. 
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Hydrolyse du dérivé acétonique. 1 gr. du dérivé précédent +s 
traité par 10 cc. d'ICI à 50 0/0. On chauffe le mélange 1 ‘4 d heur 
puis on abandonne à la température du laboratoire: par refri.i: 
sement il se sépare un produit solide qui recristallisé dans l'alris 
fond à 116-117 et est identique au glyeol générateur. 


3. — Diméthy-1hy-drobensuïne. 
Syn. : Diphényl-2.3-butauediol-2.3. 
CSH°-(CIH)C(OH)-C(OH)(CH3)CFHS 


Les deux glycols isomères que nous avons obtenus et qui réf-:r- 
dent à la formule ci-dessus ont des points de fusion nettement 4: 
rents. L'isomère à est fusible au même point que la pinaces- 
décrite par divers auteurs (li) et obtenue par réduction de I'ac:t.+- 
phénone. Les deux isomtres « et B conduisent par déshydratat:: 
sulfurique à la même pinacoline (CH) {CH3)C.CO.CH: fusibir à 
10-41° (oxime F. 15191. 

fsomère a. On fait réagir lentement 1 molécule de diacétvle su- 
1 molécules de bromure de magnésium pliényle. On chantre le con:- 
plexe maygnésien pendant une heure au bain-marie. On de-compas 
par la glace et l'acide sulfurique, puis on entraîne à la vapeur. Le 
produit est isolé par épuisement à l'éthber de la partie non entrafue 
il cristallise dans l'alcool en fines aiguilles fusibles au bain d'asii- 
sulfurique à 121-122». 

Isomère 8. Ce glycol est obtenu en ajoutant 1 molécule de hbensik 
CoHs.CO.CO.CSIT à 2 molécules d'iodure de magnésium-méths le 
Le complexe est chaulfé une heure au bain-marie. Après decomyu.- 
sitlon par la glace et l'acide sulfurique au cinquième, on isole «: 
produit qui cristallise dans l'alcool et fond à %3° au bain 4 acide 


sulfurique. 


N° 134. — Chloruration et bromuration des acides oxyben- 
zoïquea à l’aide du mélange hydracide et eau oxygénée: 
par À. LEULIER et L. PINET. 


(#.7.1927.) 


Le mélange hydracide et eau oxygénée a été utilisé par l'un d: 
nous (ls pour lhalogénation de divers composés organtyirs 
cycliques ou hétérocveliques. Cette note a pour but d'exposer ie 
résultats obtenus en appliquant cette méme méthode aux acid: 
oxybenzoiques. 

Nous avons utilisé soit l'eau oxygénée à 347,40 d'H‘O' pour t'es 
soit le perhydrol dont 109 ce. contenaient 40 gr. d'IO) L'acte 


4 Euuenuine, Esczer, D eh GAS 4 p 1455 Buena, 2 0h c 
155, L 10, p. 1514, Erus. Buaxn, Zeit. unorx. OU 8, p 737%: vis 
cran et Sipben, D. ch Gi, 1900, €.33, p. 2412: Tuonxen et 7iscus 
eh Ge 1, € 13, p 64 

OA Buster, Hhese Léon, {2 Bull Soc chim AO 
potirs ten 1,039, p. 2 — Leuvrien et DL. Piser, Hull Nu Chem 


due di, €. 41. p. 21. 
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chlorhydrique renfermait 436,43 d'IICI pour 100 ce. et l'acide 
broiuhydrique 1215°,50 d'HBr pour 100 cc. Les points de fusion des 
acides oxybenzoïques étaient de 17° pour l'ortho, de 200° pour le 
reéta, et de 210 pour le para; ce sont les poiuts de fusion indiqués 
par les auteurs classiques. 


1. CnLoRURATION. 
A. — .{cide orthoryben:oique. 


a Dérive monochloré. — Dans un premier essai de préparation 
du dérivé monochloré, nous avons mis eu présence dans l'ordre 
ci-dessous : 


Acide salicylique pulvérisé....... 3er,B0 
Essai A. { Kau oxygénée ofleinale.......... 13 ce. 
Acide chlorhydriqne ............. 15 cc. 
D'autre part, dans l'intention de préparer le dérivé dichloré : 
ap. Acide salicylique pulvérisé....... sr ,00 
Essai B. ! Eau oxygénée alticinale .......... 30 ce. 
Acide chlorhydriqne ............. 30 cc. 


Les deux réactions furent comparables : élévation de ttmpéra- 
ture assez notable dès la mise en préparation, formation de quel- 
ques amas cristallins contre les parois d'abord; épaississeinent 
progressif aboutissant après ?4 heures à une prise en niasse totale. 
Après lavage pour enlever l'excès d'acidite, le précipité fut mis à 
sécher à l'air libre. 

L'essai A nous avait donné 2*',30 de produit: l'essai B, 25 ,80, 
soit des rendements de 6 0 0 et 64 0/0 calculés en dérivé mono- 
chloré. 

Après recristallisation dans l'ean bouillante, où le prodnit est 
très solnhle, nous avons obtenu une masse composée d'aigailles 
blanches, souples et sanyeuses, fondant au bloc, par chauffage pro- 
gressif ou par fMsion instantanée, à 17%, chilfre indiqué par les 
ditférents auteurs pour le dérivé :-chlorosalicylique. 

Voici les résultats du dosage du chlore dans le produit prove- 
nant de l'essai B, produit que le point de fusion et le titrage alca- 
limétrique identitiaient d'ailleurs complètement à celui provenant 
de l'essai A. 

Dosage du chlore : 


Maticre................. U5r,227 

NOSAg 2,10 absorbé... 13 ce. 

CI 9.0 calculé .......... 20,57 pour CH#C1-COOH-OH 
— trouvé ...,...... 20.33 


bt Dérivé dichloré. -— Le perhydrol fut substitué à l'eau oxygénée 
ofticinale dans le but d'obtenir le dérivé dichloré. ° 

Un premier essai mettant en œuvre les quantités de réactifs 
nécessaires nous a donné le dérivé monochloré seul. 

Dans un secoud essai, nous avons l'ait agir 10 cc. de perhydrol 
sur une suspension de 6,50 d'acide salicyliqne dans 40 cc. d'acide 
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chlorhydrique. Nous avons obtenu 45,10 d'un produit brut qui «tas 
un mélange des deux dérivés mono et dichlorés. 

Dans un dernier essai, nous avons encore augmenté les qua.- 
tités des réactifs, dans le but de n'obtenir, si possible, que le deriv 
dichloré. 

Pour cela, dans une suspension de 35°,50 d'acide salicylique dans 
60 cc. d'acide chlorhydrique (théorique : 4<,5), nous avons vers 
12 cc. de perhydrol (théorique : 2“,6;, par fractions de 1 ee. de 50 
5 minutes. L'introduction des 3 derniers centimètres cubes d:t:r- 
mina un violent dégagement de chlore. 11 fut alors versé fini se 
d'eau et nous avons maintenu le contact avec agitation prndant uu- 
heure. 

Nous avons recueilli 4 gr. de produit fondant à 219 par chautTs 
progressif ou par fusion instantanée, soit un rendement de mi: : 
environ calculé en dérivé dichloré. 

Le dosage de chlore suivant montra que, cette fois, seul le denis 
dichloré avait été obtenu : 


Dosage du chlore : 


Matière .......... ces UK, 245 
NOSAg n/10............ 2x, 1 
CI 0/0 calculé ........ .. 314,29 pour C'H°CP-COON-011 


— trouvé .......... 33,8 


Un excès de réactifs nous avait donc permis de préparer avre 
uu rendement de 0 0 0 l'acide 3.5-dichlorosalicylique, pur de pn- 
inier jet. 

B. — Acide métaoxybenzoique. 


Il nous a été impossible, à l'aide du mélange acide chlortivdrique 
et eau oxygénée olticinale, de provoquer la fixation du chlore s:: 
l'acide nmivtaoxybenzoiïque; le chlore se dégageait avec plus vu 
moins d'abondance suivant les proportions de réactifs utilistes, et 
nous retrouvions, même après plusieurs jours, l'acide inattusz 
comme le prouvait la Ilxité du point de fusion (2001. 

Le perhydrol, par contre, nous a fourni un mélange de deriv.s 
chlorés, vraisemblablement un dérivé dichloré, souille d'un peu d- 
dérivé trichloré, 

C. — Acide paraoxy bensoique. 


a) Dérivé monochloré. — Dans un premier essai, nous avons mie 
en contact les quantités de réactifs suivantes : 
Acide paraoxsbenzoïque........... oc... tee, 50 
Eau oxvgeneée à 11 volumes ............ ce. 
Acide chlorhsdrique ...,............... 45 ce. 


La réaction est légirement exothermique, l'épaississement pr 
gressif aboutit finalement à une prise eu masse totale. Le previste 
cristullin recueilli apres lavare à l'eau distillee et dessiccation à 
l'air libre, pesait 2 gr. soit uu rendement de 420 0 caleule en dons 
imonochloré. 

Ce produit brut fondant au bloc, par chautfase progressif, à !°:- 
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>:3°, fut purifié par recristallisation daus l'eau bouillante, d'où un 
r-oduit fondant à 16{°, dans lequel nous avons procédé au dosage 
az chlore suivant : 


Dosage du chlore : 


Matière................. Osr, 18. 

NO3Ag n/10............ 10cc,9 

CI 0/0 calculé........... 20,51 pour CfH3CI-COOH-OII 
—  trouvé........... 20,00 


Ayant remarqué qu'une grande partie du produit brut avait ét 
issoute par les lavages répétés à l'eau froide, pratiqués lors du 
remier essai, nous avons, dans deux autres essais utilisant les 

êmes quantités de réactifs et opérant dans les mêmes conditions, 
n diminuant seulement le nombre des lavages, obtenu 25',50, puis 
€r,15 d'acide 3-chloroparaoxybenzoique pur, ce qui élève le rende- 
nent à 60 0/0 et 90 0/0 du rendement théorique (2). 

D) Dérivé dichloré. — Dans l'espoir de préparer le dérivé dichloré, 
ons avons fait agir sur une même quantité d'acide paraoxyben- 
-oïque des quantités doubles de réactifs. La réaction fut en tous 
oints comparable à la précédente. Après 24 heures nous avons 
-ccneilli 38,20 d'un produit brut fondant vers 168°. 

Un essai de purification n'ayant pas donné de résultats satisfai- 
sants nous avons alors employé le perhydrol. 

Dans un premier essai nous avons fait réagir 2 cc. de perhydrol 
ur une suspension de 35,50 d'acide paraoxybenzoïque dans 10 cc. 
l'acide chlorhydrique. La réaction presque instantanée nous a 
onné 35,60 de dérivé mouochloré fondant à 164°, soit un rende- 
ment de 81 0/0. 

Nous avons fait ensuite réagir, sur une même quantité d'acide 
paraoxybenzoique, des quantités doubles de réactifs. Nous avons 
encore obtenu le même dérivé avec le même rendement que précé- 

emment. 

Nous avons d'ailleurs procédé au dosage de cllore suivant : 


Dosage du chlore : 


Matière.........,....... Osr,283 

NO'Ag n/10............ 16,2 

C1 0/0 calculé........... 20,51 pour C“HACI-COOH-OH 
— trouvé........... 20,31 


Dans un dernier essai, nous avons sensiblement doublé ces 
quantités de réactifs théoriquement suffisantes à la formation de 
l'acide dichloré, et fait alors agir sur 35°,50 d'acide paraoxyben- 
zoiïque, le mélange de 40 cc. d'acide chlorhydrique et de 10 ce. de 
perhydrol, le tout dans 20 éc. d'eau, de façon à éviter une réaction 
trop exothermique. 

Cette fois nous avons recueilli {#,10 de produit brut, soit un ren- 
dement de #0 0/0 calculé en dérivé dichloré. 


(2) Cette remarque s'applique d'ailleurs aux autres dérivés de l'acide 
paraoxybenzoïque qui semblent être les plus solubles de ceux obtenus 
en partant des divers acides oxybenzoïques isomères. 


soc. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. 90 
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L'eau bouillante sépara l'acide dichloré pur d'une petite qr::- 


tité de dérivé monochloré, celui-ci y étant beaucoup plus sain: 
que celui-là. 
L’acide dichloré pur, dissous dans l'alcool chaud, en fut ens:. 


précipité par l’eau sous forme d'une masse cristalline à peu j": 


blanche, fondant à 265°. 

Ce point de fusion, correspondätit à celui indiqué, par les diï 
rents auteurs, comme étant celui de l'acide 3.5-dichlor, 2: 
avons dosé le chlore dans ce produit. 


Dosage du chlore : 


Matiére.....:........... Ocr,285 

NOSAgn/10............ 97e, 

CI 0/0 calculé........... 34,29 pour C“H2CI-COOI-ON 
—  trouvé........... 33,84 


9. BromurarTiox. 
A. — Acide orthoxybenzoïque. 


a) Dérivé monobromé. — Le mode opératoire qui tous a don: 
lés meitleufs résultats est cemi-él : Dans une suspension de {1x 


d'acide salicylique datts 250 ce. d'eau oxygénée à 1{ volumes, nuit 
avons versé 10 cc. d'acide brottihydtique à 66 B?, excès capable : 


libérer environ 50 0/0 de brdnie en plus que n'en exige le caler 
Nous avoris opéré ainsi dans le but d'augmenter le rendement : 


dérivé monobtomé, aÿant,; €omme les différents auteurs, const: 
qu'il était impossible de f#'obtenir que ce dérivé, une certaine que:- 


tité de dibromé se formant toujours simultanément. 
Après 24 heures, 21 gr. de produit blanc, bien cristallisé (F. {1t:" 


furent recueillis. Le point de fusion ne permettant pas de l'identitier 


avec un dérivé coünu, il ÿ fut dosé le brome. 


Dosage du brome : 


Matière)............... .... 07,189 
NOïAg n/10............ 9,5 
Br 0/0 calculé .......... 36,83 pour CfH?Br-COOH-COH 
—  trouvé........... 40,74 


Une petite quantité de dérivé dibromé fut, à la suite de ce dosaz 
séparée du produit brut, à l'aide de l'eau bouillante. Ce deriv: 
moins soluble se rassemble en un liquide huileux, colort, au f.2: 
dt récipient. Par reftoidissement dé sa solution aqueuse hori- 
lante, nous avons obtenu le dérivé 5-inonobromé, & l'état pur, ain 
qe le prouve le dosage de brome suivant : 


Dosage du brome : 


Matière................. Our ,245 

NOAg n/10..,...... ..… 11,2 

Br 0/0 calculé .......... 36,83 pour CfIlBr-COOH-OH 
—  trouvé........... 36,73 


Cette purification & l'inconvénient d'abaisser à 50 0/0 le rrode- 
ment en dérivé monobromé pur, l’eau de purification devenant us: 
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olution saturée de ce dérivé, dont on peut d'ailleurs l'enlever par 
‘éther où il est très soluble, ce solvant l’abandonnant ensuite par 
‘va poration spontanée. 

Le point de fusion, pris au bloc de Maquenue, soit par fusion 
>rusque, soit par chauffage progressif, est F. 155, Émont 
nférieur à celui indiqué par d'autres auteurs. 

Db) Dérivé dibromé. — Afin d'éviter, autant que possible, la for- - 
nation d'un mélange de dérivés mono et dihalogénés nous avons 
>péré de la façon suivante : 

Dans 400 cc. d'eau oxygénée tenant en suspension 7 gr. d'acide 
salicylique, nous avons versé 30 ce. d'acide bromhydrique, ce qui 
iétermiua un dégagement de brome que noug avons absorbé à 
“aide de 3#,50 d'acide salicylique introduit petit à petit jusqu'à 
iécoloration. Cependant, il est de toute évidence que ces quantités 
d'acide salicylique sont insuffisantes pour absorber totalement les 
quantités d'halogène libérables par de telles quantités de réactifs, 
aussi la liqueur se colore-t-elle, par la suite, en jaune ; mais ceci 
n'a pas d'importance, puisque notre seule intention était d'améliorer 
le rendement. 

Le produit brut, ayant retenu de l'eau, pesait 24 gr., chiffre 
supérieur au rendement théorique (21 gr.).. 

La précipitation par l'eau dr la solution alcoolique chaude donna 
19 gr. de produit pur, fondant à 228° | 

Le dosage du brome a été effectué sur le produit desséché pen- 
dant 24 heures dans le vide sur l'acide sulfurique. Voici les résul- 
tats trouvés : 


Dosage du brome : 


Matière................. Oxr,485 

NO3Ag n/10............ 926r°,9 

Br 0/0 calculé .......... 54,05 pour CfH?Br°-COOH-OH 
—  trouvé........... 54,56 


L'essai précédent nous avait ainsi donné, pur de premier jet, 
avec un rendement quantitatif, l'acide 3.5-dibromosallcylique. 


B. — Acide métaoxybensoique. 


Malgré toutes les tentatives faites en variant les quantités de 
réactifs, nous avons toujours obtenu l6 dérivé 2.4.6-trihromé, 
sans traces de dérivés mono ou dihalogénés. 

C'est pourquoi nous nous sommes arrêtés au mode opératoire 
suivant, qui donne avec un rendement de 63 0/0, le produit pur 
F. 146-117 de premier jet : 

Dans un erlenmeyer introduire 7 gr. d'acide métaoxyhenzoïque 
pulvérisé, puis ajouter 15 cc. d'acide bromhydrique et enfin 
300 cc. d’eau oxygénée officinale. Laisser réagir une quinzaine 
d'heures. Resueillir, laver à l'eau et laisser sécher à l'air libre. 

Un plus grand excès d'acide bromhydrique (24 cc. au lieu de 
10 co.) abaissa à 24 0/0 le rendement et fut cause d'un dégagement 
de brome inutile. 
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A l'analyse nous avons trouvé : 
1. Dosage de l'eau : 
Matière ........... Or, 6652 
Perte à 100°....... 0,017 
c à d. H20 0/0 trouvé... 2,51 
— calculé... 2,34 pour CSHBr3-COOH-OH, 1 2H: 


2. Dosage du brome : 


Matière............ Ocr,20 
NO’Agn/10....... 16 cc. 
Br 0;0 trouvé...... 64,00 
— calcule ..... 61,00 pour CSHBr:-COOH-OHI 


En terminant, nous signalons que, contrairement à l'acide mcta- 
oxybenzoïque qui se colore en violet par le perchlorure de fer: 
contrairement à ce qu'ont prétendu certains auteurs, l'acide tr 
bromé ne donne aucune coloration lorsqu'on fait agir sur lui ct 
réactif, 

C. — Acide paraoxybensoique. 


a) Dérivé monobromé. — Dans un premier essai, nons avur: 
fait réagir sur 7 gr. d'acide paraoxybenzoïque en suspensi- 
dans 160 cc. d'eau oxygénée (exceptionnellement à 15 volunx: 
3,3 d'acide bromhydrique, soit en quantité juste suffisante pou 
libérer le brome nécessaire à la formation du dérivé monobrom: 

L'attaque de l'acide paraoxybenzoïque mis en œuvre ne fut pa: 
totale; après 24 heures, une petite quantité de cet acide resta 
facilement reconnaissable au fond du récipient utilisé, nous laver: 
séparée, par décantation, du produit de la réaction, qui fut ensuite 
purifié par l'eau bouillante. 

La solution bouillante laissa cristalliser, en petits prismes 
légèrement colorés, le dérivé monobromé, ainsi que le prouve k 
dosage suivant : 


Dosage du brome : 


Matière................ .  Osr,30 
NOïAgn/10............ 14 ce. 
Br 0/0 trouvé........... 37,00 
— calculé .......... 36,83 pour C6H3Br-COOH-OH 


Nous avons également procédé au dosage de l’eau de cristallisa- 
tion suivant : 


Dosage de l'eau de cristallisation : 


Matière............ Osr,218 
Perte à 100°........ 0,015 
c. à d. H20 0/0 calculé ... 7,65 pour CfIBr-COOH-OH, 1H: 
—  trouvé.... 8,25 


Le rendement en corps brut (10 gr.) fut de 90 0/0, mais ce corps 
brut renfermant une faible quantité de dérivé dibromé, le rende- 
ment en dérivé monobromé pur, tout en restant satisfaisant «0 
fut d'autant abaissé, surtout si l'on ajoute à ce facteur les perté 
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var solution, ce dérivé étant relativement assez soluble dans l'eau, 
méme à 15°. 

Le point de fusion de ce dérivé, cristallisé de l'eau, de l'alcool 
su de l’éther, fut toujours trouvé F. 173, supérieur à celui indiqué 
pour le dérivé 3 inonobromé, par Paal :F.118°) 13) ou par Comman- 
ducei et Marcello (F. 155%) (4). 

Une telle ditlérence ne paraît pas avoir pour cause une erreur 
commise dans la détermination du point de fusion, et il semble 
plus vraisemblable de croire que nous avons préparé un dérivé 
isomère de celui obtenu par ces auteurs, dérivé non signalé par les 
auteurs classiques. 

L'analvse de la partie insoluble montra qu'elle était constitute 
par le dérivé monobromé, mais souillé d'un peu de dérivé dibrorut, 
le taux de brome trouvé : 40,55 0;0 étant intermédiaire entre ceux 
calculés pour ces deux dérivés (respectivement 36,83 0,0 ct 54,03 0/0); 
la quantité d'eau bouillante emplorte lors de la purillcation n'avait 
donc pas té suflisante pour dissoudre tout l'acide monosubstitué 
formé 

b) Dérivé dibromé. — Plusieurs essais de préparation de cc dérivé, 
comportant un léger excès de réactifs, ue nous ont donné que des 
mélanges des deux dérivés mono et disubstituts. 

Dans l'essai suivant, nous avons, par un plus grand excès de 
réactifs, provoqué un dégagement de brome que nous avons exac- 
tement absorbé à l'aide d'acide paraoxybenzoïque ajouté petit à 
petit jusqu'à décoloration du milieu. 

Voici les quantités mises en œuvre : 

Acide paraoxvbenzoique ......................... AA gr. 
Eau oxvgénée (quantité théoriquement sulisante). 100 ce. 
— { — utilisée).................. 290 ce. 
Acide broiubhydrique (quantité calculée)........... 13,2 
— — utiliste)..........., 25 cc. 

Nous avons, le lendemain, recueilli une nrasse cristalline rose 
chair qui fut dilticile à secher à l'air libre et pesait, pour cette. 
raison, un poids supérieur à celui correspondant au rendement 
théorique. 

Ün essai de purilication par l’eau bouillante donna deux parties 
solubic et inso‘uble identiques (méme point de fusion : F. 268°, par 
chauffage progressif ou par fusion instantanée; même titrage 
alcalimétrique). 

Il était vraisemblable que nous avions obtenu cette fois l'acide 
3.5-dibromoparaoxvbenzoïque pur de premier jet. Nous avons 
alors dosé le brome dans une partie de ce produit préalablement 
desséchée à l'étuve. 

Dosage du brome : 


Matiore............... ; 06,317 

NO'Ag ne 10... ....... 20,7 

Br 0,0 calculé ....... .. 54,0 pour CfH?Br2-COOH-OIL 
—  trouvé.......... . p2,14 


3 Pan, Bull Soc. Chim.. IS 8, UC 16. p. 15. 
4 ComMaxoucer et MaRcELLO, Bull Soc. chüm., 1904 .3:, 1 32, p. 6N2. 
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Ce taux do brome étant un peu faible, et ayant d'autt | 
constaté la difficulté qui existait à dessécher complètenti * 
composé, nous en avons prélevé un autre échantillon que: 
avons laissé plusieurs jours à l'étuve et que nous avons tt". 
soumis au vide sulfurique, jusqu’au moment du dosage de br |. 
qui donne les résultats suivants : : 


Dosage du brome : | 
Matière................. 0ër,285 


NOïAg n/10............ 19,6 
—  trouvé........... 54,73 


Br 0/0 calculé .......... 54,05 pour C‘H2Br2-COOH-0I { 
| 
1 


Cu second dosage confirmait en quelque sorte le prenict. 


L. 


CocLusIoNs. 


Les acides ortho, méta et paraoxybenzoiïiques peuvent doi 
des dérivés chlorés et bromés, lorsqu'on les traite par l'hydrait | 
correspondant et l'eau oxygénée officinale ou le perhydro. 

L'acide métaoxybetisoïque. dans toutes les conditions ep | 
mentales, fixe trois atomes de chlore ou de brome, alors qu 
acides ortho et paraoxybenzoïques peuvent donner des dérit: 
mono ou dlhalogénés. | 

Les rendements en produit pur sgnt assez variables, mais M 
vent atteindre des taux intéressants et parfois théoriques, Con* 
dans le cas de l'acide dibromoorthoxybenzolque. 

{ 


N° 135. Sur une méthode de préparation des dicétones 
À partir des cétones «.5-éthyléniques; 
par MM. Charles DUFRAISSE et Henri MOUREU. 


(4.6.1997.) 


PARTIE THÉORIQUE. 


La propriété que nous avons reconnue à divers dérivés pipi 
dinés éétoniques de se transformer facilement par hydrol# © 


dicétones s a été utilisée en vue de discuter leur constitution : 
gctiun 


Nous nous sommes demandé, par la suite, si cette ds de 
es 


pouvait pas scrvir de base à une méthode de préparation 
tones «. 

De nombreux procédés de préparation de ces corps 
connus et, parmi eux, deux surtout ont reçu une large 634 de 
fhydrolyse des isonitrosocétones (2) (3) (4), déshydrogénatiot 


son! de 
plu) 


(4) Ch. Durraisse et Henri Mouneu, C. R., 1924, t. 178. ps le 
Soc. chim. (4), 1927, t. 41, p. 497 et &il. | j 

(2) v. PRCHMANY ct ses collaborateurs (années 1887 et suivantet 

(3) O. Maxasse, D. ch. G., 4888, t 94, p. 2176. LE 

(& L. Bouvrauzr et R. Locquix, Bull, Soc. chim. (3, 1904. t. A: P 
et 1173. 


re a atnmene 


C. DUFRAISSE ET H. MUUREU. 1871 


tones 2-alcools (5)]: cependant aucun n'est d'une application suf- 
samment générale, en série aromatique principalement, pour que 
icquisition d'une nouvelle méthode n'offre pas un véritable intérêt. 

Aussi nous a-t-il paru utile de rechercher, d’après nos résultats 
itérieurs, un mode d'accès pratique aux dicétones a, à partir des 
‘tones 2.8-éthyléniques, matière première avantageuse dans les 
iverses séries. 

Les dicétones x R-CO-CO-CH2-R' ne diflérent des cétones «.$- 
thyléniques R-CO-CH-CH-R' que par l'addition d'uu atome d'oxy- 
ène. Une semblable transformation, non réalisable directement, 
vaît pu être effectuée précédemment, par voie indirecte, suivant 
eux processus fort intéressants qui avaient permis d'accéder à 
rois dicétones a de la série grasse : acétylpropionyle et acétyliso- 
‘utyryie (Pauly\ (6), propionyibutyrvle (Biaise) (71. 11 serait intéres- 
ant de généraliser ces réactions; toutefois Pauly signale que sa 
néthode n'est pas applicable à la série aromatique. 

Notre procédé est une application de la série des réactions étu- 
lites précédemment et dont un exemple est fourni par la translor- 
nation régulière d'une cétone «.8-éthylénique, la benzalacétophé- 
one CSH$.CO.CH-CH-C6H$S en une dicétone «, le phénylbenzyl- 
glvoxal : CH5-CO-CO-CH2-C'Hi. 

+ Br? 
CSH°-CO-CH=CH-C5H* ———> C'H'-CO-CHBr-CHBr-C'll* 


— HBr + C'HICNH 
————+  CSH5-CO-CBr-CH-CfHi > 
— HBr 


—>  CIS-CO-CBriNCiI19)-CH2-CCH5 > 


+ 
—> C6HS-CO-C(NCSH10)-CH-CH5 ————- 
(acides 

—> CFH5-CO-CO-CH2-Ci115 


On a vu précédemment (1) les particularités de l'action de la pipé- 
ridine suivant la nature de la cétone originelle, nous n'y revien- 
drons pas : lé seul point important à retenir ici est que l'hydrolyse 
des corps pipéridinés fournit les dicétones « correspondantes. 

On a vu également la simplillcation qui a pu étre apportée par 
la suppression de la préparation du corps intermédiaire R.CO.CBr 
=CH.R' (cétone éthylénique a-bromée). Ces composés sont souvent 
altérables, surtout dans la série grasse, et leur préparation, tou- 
jours longue, souvent difficile, parfois mème impraticable (cétones 
vinylées) constitue dans tous les cas une complication que nous 
avons pu réussir à éviter : nous avons établi, en effet, que 
l'on aboutit au même composé pipéridiné par action de la pipé- 


E\ L. BouvrarLr et R. LocoriN, Bull. Soc. chim. (8\, 1908, t. 35, p. A0 
et 657; GAUTAIKH, C. R., 1911, t. 452, p. 1100; Maizukx, Bull. Soc. chim. 
in, 1914, t. 45, p. 324. 

(6) Pauzy et Likek, D. ch. G., 1900, t. 33, p. 500; Paccy et V. Banc, 
D. ch. G., 1901, t. 34, p. 2012. 

(ME. E. BLaise, Bull. Soc. chim. (3, 1905, t. 38, p. 47. 
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ridine indifféremment sur la cétone a-bromée-a.8-éthylénir 
R.CO.CBr=CH.R' et sur le dibromure de la cétone éthyknig: 
R-CO-CHBr-CHBr-R!. 

La méthode de préparation des dicétones « que nous propos 
consiste donc essentiellement à faire réagir la pipéridine sur : 
dibromure d'une cétone a.8-éthylénique et à hydrolyser par 
acides le composé aminé obtenu après élimination du brome. 

Mais nous avons reconnu que l'on pouvait simplitier encore e 
se dispensant d'isoler aucun des termes intermédiaires des ti 
réactions successives. La technique se réduit alors à une su- 
opération consistant à faire réagir, successivement, sur une cl 
a.#-éthylénique : le brome (1 mol.), la pipéridine (4 mol.. et ur 
acide en excès; on obtient d'emblée la‘dicétone x cherchée. 

Voici quelques remarques concernant les résultats obtenus : 

1° Appliquée à dix cétones a.$-éthyléniques grasses ou arm 
tiques de types divers cette méthode a conduit dans tous les cas i 
la dicétone « attendue : des résultats particulièrement favorabk- 
ont été obtenus à partir des cétones vinylées. 

2 L'acétylisobutyryle CI5.CO.CO.CH(CH3}? et le propionrlber 
zoyle C6H5.CO.CO.C'H5 se forment en petites quantités seuleier 
par suite de réactions accessoires précédemment étudices. le 
contre, pour les huit autres dicétones «, le rendement, caleuk : 
partir de la cétone a.B-éthylénique initiale, oscille entre 4 0!" 
80 0'0 ce qui implique pour chacun des stades de la transformatir. 
un rendement moyen oscillant entre 84 0/0 et 96 0/0. En plus de « 
simplicité, la méthode présente encore le gros avantage de » 
nécessiter qu'un outillage restreint ; en outre, elle est très rapide 
dans la plupart des cas, en effet, la durée complète des opératimi" 
n'excède pas quatre heures. 

3° Le passage des cétones a.8-éthyléniques aux dicétones : a tt 
elTectué en utilisant comme amine surtout la pipéridine. Mais le 
réactions étudiées pour cette base s'étendent à d'autres ami. 
Nous rappellerons, en effet, qu'il nous a été possible d'obtenir le 
phéuylbenzylglyoxal, à partir de la benzalacétophénone par finit” 
médiaire de l'ammoniac. En outre, nous avons pu préparer l'atctit 
benzoyle C6115.CO.CO.CH3 en mettant en œuvre soit la piperidine. 
soit la diéthylamine. 

4° Le tableau ci-contre contient la liste des dicétones : pr1# 
rées par la technique simplifiée. Les rendements sont caleules 4 
partir de la cétone a.$-éthylénique, terme initial de toutes les 
transformations successives. “ 

On remarquera que l'acétylpropionyle a été préparé aussi l 
à partir de l'éthylvinylcétone que de l'éthylidène-acttone. 


ent 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
1° Préparation de dicétones x à partir de quelques compas 
pipéridinés. | 
Hydrolyse de l':-pipéridinobenzalacétophénone Gite 
(NC*H10)- CH.CSH5. Préparation du phénylbenzylglyoxal CHU 
CO.CIPCSHS. Sous l'influence des acides étendus l'a-pipéridit” 


Kendement 
valeulé 
à partir 
Matières premières Dicétones chiennes da 
la cétone 
&.p-6thylé 
niqut 
A EEEEEEZpEpEppaEEEEEEZEZEZELELE SE ———_ 
Méthylvinylcétone... CH3-CO-CH=CH?........... Diacétyle ........... CH3-CO-CO-CH3............ 60 0/0 
Ethylvinylcétone .... C?2H5-CO-CH-=CH?.......... ‘ 58 
Acétylpropionyle.... C?2H5-CO-CO-CH3........... 
Ethylidène-acétone.. CH3-CH=CH-CO-CH*....... 41 
Propylvinylcétone... C3H7-CO-CH-CH2........... Acétylbutyryle...... C3I7-CO-CO-CIB........... 50 
Oxyde de mésityle.. (CIBYC-CH-CO-CH:........ Acétylisobutyryle... {CH3}CH-CO-CO-CIF....... faible 
Phénylvinyleétone... C6H5-CO-CH=CH2.......... Acétylbenzoyle...... CSH5-CO-CO-CH'........... 80 0,0 
Ethylidène-acétophé- 

NON... CSH5-.CO-CII=CH-CH3....... Propionylbenzoyle .. C5H$-CO-CO-CH?-CH:...... faible 
Benzalacétone....... CSH$-CH=CH-CO-CHi ...... Méthylbenzylglyoxal. CHS-CH2-CO-CO-CH3 40 0/0 
Benzalacétophénone. CSH5-CH=CH-CO-C5H5...... | Phénylbenzylglyoxal. C‘H5-CH?-CO-CO-CHI5 Eee 60 
Anisalacétophnone.. HO CSH'-CH=CH-CO-CSHi | Phénylanisylglyoxal. CH3OCSHi-CH2-CO-CO-CSH5| 65 


‘AAXAOKN ‘H IH ASSIVWINQO 9 
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benzalacétophénone (3) perd sa molécule de pipéridine, et fixe les 
éléments de l’eau en donnant quantitativement naissance au ptr- 
nylbenzylglyoxal : 


CSH5-CO-C(NC:H0; = CIC + PO —- 
CSH5-CO-CO-CH2-C'H5 + C'HINXH 


Pour obtenir avee de bons rendements le produit eristatlisahte, 
il fant éviter tout échauffement, sinon il se fait une quantité plus 
ou moins importante d'isomèré liquide (9). 

Voici la technique qui nous a donné les meilleurs résultats : 
dans un ballon on introduit {7 gr. d'«-pipéridinobenzalacétojih-- 
noue C5H5.CO.C(NC5H10)=CH.CSHS (1 molécule) et 55 ce. d'ether 
ordinaire (il est inutile d'avoir dissolution complète). Puis on 
ajoute 76',7 (1 molécule) d'acide oxalique hydraté C?20*H:,2H-0, 
25 cc. d'éther et 10 cc. d'alcool à 96° (cette addition d'alcool n'est 
pas indispensable, elle accélére légèrement la réaction}: on agite. 
l'oxalate de pipéridine, insoluble dans l'éther, commence tout de 
suite à précipiter; en même temps la solution, d'abord rouze 
intense, passe peu à peu à l'orange puis au jaune. On laisse la 
réaction se poursuivre pendant douze heures, en flacon soigneuse- 
ment bouché. Puis on essore l'oxalate acide de pipéridine til fond 
à 149-150° au bain d'acide); la solution éthérée est lavée à l'eau. 
séchéc sur SONa1, puis concentrée dans le vide aux environs de 
25. L'huile résiduelle qui retient encore de l'éther, est versée dans 
une capsule et abandonnée dans le vide, au-dessus d'acide sulfu- 
rique. La cristallisation complète du phénylbensylglyoxal s'effectue 
lentement (2{ heures). Au bout de ce temps, on obtient cette dice- 
tone sous forme d'une masse compacte, cristallisée, exempte d'huile. 
(Rendement 914 0, 0:. Le phénylbenzylglyoxal est purifié par simple 
lavage, à froid, à l'alcool méthylique. C'est un corps très peu colorc 
en jaune, très soluble dans la plupart des solvants organiques. il 
se présente en cristaux massifs dont le point de fusion instantance 
est de 90°; il donne avec FeCl3 une coloration brune intense; étant 
oxydable à l'air, il doit être conservé en tube scellé. 

Analyse. — C'H"01—221,096. Subst., 01,258; CO, Oerssinu: Fo, 
0rr,1343. — Carhone trouvé : 80,07 0/0; hydrogène, 5,7 0/0. — Calvule 
K0,32 0/0, hydrogène, 5,39 6/0. 


H-drolyse de l'1-pipéridinoanisalacétophénone.  C"IF:.C0. 
C(NC’H10)j -CH.CHSOCIF. Préparation du phénylanisylg trot 
CSHi.CO.CO.CH?.CGIFOCIB. — Cette préparation s'ellectue d'une 
manière analogue à la précédente par action de 4 gr. d'acide oxa- 
lique sur 10 gr. d’:-pipéridinoanisalacétophénone (10) en présence 
de 50 cc. d'éther ordinaire et de 5 cc. d'alcool! à 9%6°. Le renderuent 
est voisin de la théorie. Le phénylauisylglyoxal est purifié par des 


{S\ Ch. Durnaisse et Henri Mourev, ZJull. Soc, chim. in, 1427, € 4 
p: 468. 

(4 Pour l'action de la chaleur sur le phénylbenzylglroxal, voir Ch 
Durnaisse et Henri Morreu, C. R., 1925, t. 480, p. 1946. 

6, Ch. Durnaisse et Henri MourEu, Bull. (4), 1927, L 44, p. Sn. 
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liée Vagces à froid avec de l'alcool iméthylique; il se présente en cris- 
taux massifs peu colorés en jaune dont le point de lusion instan- 
tanee est de 30°:Th. Malkin et R. Rohinsou (11) indiquent le point 
de fusion 65, Il donne avec FeCB une coloration brune intense et, 
étant oxvdable à l'air, doit être conservé en tube scellé. 

4£yurolyse de la dipipéridinométhy lacétophénone. Préparation de 
l'acetylbensorle C'H.CO,CO. CHE. — 47,1 de corps dipipéridiné (10) 
sont dissous dans uu excés de SO‘ à 10 0/0; on porte à l'ébul- 
lition pendant 1:4 d'heure environ: il se lorme une huile jaune, 
plus dense que l'eau: où reprend à l'éther et on distille dans le 
vide après évaporation du solvant. L'acctylbenzoyle prasse pur dès 
la premiere distillation à 102-10% sous 14 mm. Le rendement en 
produit pur est de & 0 0 environ. 

Nous avons trouvé pour l'acétylbeuzoyle ainsi préparé l'indice 
ri, = 1,9811 (Von Auwers (12) indique pour ce corps : Éb.= 101°,6- 
102,6 sous 13 mm: ns, = 1 OIUUN: n4, 22 1,0320). 


2" l’réparation directe des 3-dicétones 
à partir des cétones 3. #-éthyléniques R.CO.CIL CILR!. 
Méthode simplifiée;. 


Elle consiste À l'aire réagir une moléeule de brome sur une molé- 
cule de cétone x.#-éthvlénique, puis à ajouter 4 molécules de pipéri- 
dine au dibromure formé et à hydrolvser, sans avoir isolé le terme 
pipéridiné formé Interuédiairement dans cette réaction. 

Préparation du diacétyle à partir de la méthylvinylcétone, Va 
méthylvinvleétone ainsi que les autres cétones vinylées grasses 
utilisées ultérieurement ont été préparées par La méthode de 
E. E. Blaise et M. Maire : 141 

ri deméethvlvinyleétone, fraîchement distillée, sont dissous dans 
13 ec. d'éther anhvdre: on ajoute peu à peu une solution faite 
extetiporanément,et en refroidissant, de 8 gr. de brome dans 40 ce. 
d'éther anhydre; sur le dibroiwutre ainsi formé on fait réagir 
aussitôt 166,5 de pipéridine dissous dans 140 ce. d'éther anhydre; 
la réaction est énergique: aussi couvient-il de verser lentement la 
pipéridine en refroidissant dans un mélange réfrigérant glace et 
seL Le brombi\drate de pipéridine précipite abondamment; à la 
fin de l'addition, on laisse la réaction s'achever pendant environ 
1 4 d'heure à la température du laboratoire, Puis on lave à l'eau 
pour éliminer le brombhydrate de pipéridine. La solution éthérée est 
alors agitce avec de l'acide sullurique à 100'0 en refroidissant dans 
l'eau glacée atin d'éviter tout échautfement : le produit pipéridiné 
formé par l'élimination du brome passe, sous forme de sel, dans la 
liqueur sulfurique, que l'on porte ensuite à l'ébullition dans un 
bahon à distiller; on recueille d'abord une petite quantité d'éther 

quientraine avec ni uu peu de diacetyler; puis, la dicétone formée 


14 Chen, Soc OR € 127. p. 371. 
12 HN. v. AUwERS, D. che QG. UNIS € 84, p. 1122. 
43 Bull. ve. chine (ir, HS, 0 3, p. 260. 
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par l'hydrelyse du produit pipéridiné est entrafnée par la varr:: | 
d'eau. Le diacétyle est décanté de sa solution aqueuse, séché et i:s- 
tillé. 11 bout à 89-Y0°. En tenant compte de sa solubilité dans lee! 
({ partie dans 4 parties d’eau à l°)le rendement, calculé à partir d: 
la méthylvinylcétone initiale est de 60 0/0. La durée totale «les or 
rations ne dépasse pas { heures. L'osazone du diacétile a éte j:r - 
parée par action de la phénylhydrazine sur la dicétone en «sdut.:: 
éthérée (14). Nous avons obtenu un produit fondant au 
Maquenne à 261-262°, temperature sensiblement différente de celi- 
(voisines de 242°) qu'indiquent v. Pechmann (151 et divers auteur 
pour le même produit : l'écart dû à la technique de fusion iristaz- 
tanée, n'a rien d'exceptionnel pour un corps altérable à la elialt: 
l’'réparation de l'acetylpropionyle. a) À partir de l'éthyivirvi- 
cétone. — On met en réaction 35°,5 d’éthylvinylcétone dissous 44: 
20 cc. d'éther anhydre et 7 gr. de brome dissous dans ‘#1 «ce 
d'éther anhydre; puis on ajoute 11 gr. de pipéridine en soluti4. 
dans 40 cc. d'éther anhydre. On prolonge le contact pru:ia: 
{ heure. Par traitement à SO*:H!?, il se produit à froid un d:l:c' 
d'hydrolyse et l'on retrouve dans la solution éthérée une crrtait 
quantité d'acétylpropionyle. La solution sulfurique est porter a 
l'ébullition et la dicétone est entrainte par la vapeur d'au. L 
rendement est de 60 0/0. 

b) À partir de l'éthylidène-acétone. — La préparation est ana 
logue à la précédente ; un contact de 1,2 heure entre la piperidin- 
et le dibromure est suflisant. Par addition de SO'Il? à froid, uens 
n'avons pas observé de début d'hydrolyse mais un chautlage tres 
court est suflisant pour rendre celle-ci complète. Le rendement st 
de 41 0,0. 

La dicétone, préparée par ees deux réactions, a été comparer et 
identillée à l'acétylpropionyle obtenu par hydrolyse de l'isonitrisr 
diéthyleétone CHS.CINOH.CO.C'H5 (161 C'est une huile jaune 
bouillant à 110-112, à odeur caractéristique ; sou osazone se pn- 
sente en prismes courts et massifs qui aprés purilication durs 
l'alcool fondent au bloc Maquenne à 154-174° (Claisen et Manasse !° 
EF. 166-15b; Manriot et Revnaud (13) F. 15091. 

l'réparation de l'acétylbuty rrle à partir de la proprlrinylretone 
— Eu opérant comme précédemment, 3 gr. de propslvinvicetenie 
nous ont donné 16,7 d'acétylbutsryle bouillant à 12%. 12% er. 
peut, eu outre, récupérer une certaine quantité de dicétone dans 
l'eau d'entralnement. Le rendement dépasse donc 0 U u. 

L'acétytbutyryle a été identitié par le point de fusion de seu 
osazone qui tond au bloc Maquenne à 145-135 (Otte et v. Peche 
mann, EF. 136,5 119, 

Préparation de l'acélylisobutyrrle à partir de l'orrde de mi 


UT Bud Firtie, €. Daimeen et HO Kircru, Ann, IS, À 249, p 2 
Por v. P'eoHANN, D ch QG. IS 21, p. 1418. 

C4 Preueneans D ch Ge ISSU 2 pp. tie. 

15 eh. QG. Ru, €. 22, p. 2x. 

UN Bull Soc. chün. 3, ASE UC A, p.16 

AY D. eh. GG, 1x4, 0.22, p 2121. 
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t3-le. — La technique est analogue, mais ici la formation du dérivé 
pipréridiné exige un contact de 36 heures environ entre le dibro- 
raure et la pipéridine Par suite de réactions précédemment étu- 
dlices ie rendement en dicétone à est faible, de l'ordre de 10 0/0. 
E'acétylisobutyryle donne avec l'acétate de phénylhydrazine une 
osayone dont le point de fusion instantanée est de 117-11#° (lauly et 
Lieck, F. 1171 1201. 

Préparation de l'acétylhenzorle à partir de la phénylvinylcétone. 
— La phénylvinylectone se préparant par débromuration du dibro- 
mure, la préparation a été eflectuée en partant directement de ce 
dernier composé, 10 gr. de dibromure de phénylvinyleétone en 
suspeusion dans 2 ce. d'éther anbhydre ont été traités à froid par 
12 gr. de pipcridine dissous dans 40 ce. d'éther anhydre. Après 
1,2 heure de contact on traite par 125 ce. de SO'H2 à 10 0'0; la 
solution acide décantée est portée à l'éhuilition pendant 15 minutes. 
11 se forme une huile jaune qu'on extrait à l'éther. Après évapora- 
tion du solvant on distille l'huile dans le vide; on obtient 4 gr. 
d'acétylbenzoyle pur distillant à 101 sous 13 mm. Le rendement 
est de +0 0:0. ; 

Le passage de la phénylvinylcétone à l'acétyibenzoyle a été 
effectué d'une manière tout aussi avantageuse en remplaçant la 
pipéridine par la diéthylamine. 

l'reparation du  propionylbenzoyle à partir de l'éthylidène- 
acétophénone. — On met en réaction 10 gr. de dibromure d'éthy- 
lidéne-acétophénone et 11 gr. de piptridine en présence de 60 cc. 
d'éther anhydre. Après { 2 heure de contact et on épuise par SO‘H? 
à 1000. La solution acide est portée à l'ébullition dans un ballon 
à distiller; peu à peu une huile jaune est entraînée à la vapéur 
d'eau. Recurillie et distillée dans le vide, cette huile a été comparée 
et identiliée au propionylbenzoyle de v. Pechinanu (21). Le rende- 
iment en dicétone x est faible : nous avons vu précédemment en 
etlet que la réaction dominante est la formation d'une aminocétone, 
L'o- piperidinoacétophénone C°H5.CO.CH?2NC’H10. 

Préparation du méthylbensylgbroxal à partir de la benzalacétone. 
— Les composés pipéridinés issus de la benzalacttone (de même 
ceux qui dérivent de la benzalacétophénone et de l'anisalacétophé- 
none) sont particulièrement hydrolysables et par simple agitation à 
froid avec de l'acide sulfurique étendu donnent naissance à la dicé- 
tone 2 correspondante. La technique de préparation a donc été 
imoditice de la inanitre suivante : on met en réaction 5 gr. de ben- 
zalacétone dans 20 ce. d'éther anhydre, 55°,5 de brome dans 40 cc. 
d'éther anhydre: puis au dibromure qui a recristallisé en partie on 
ajoute 12 gr. de pipéridine en solution dans 40 ce. d'éther anhydre. 
La solution jaunit; il ÿ a prise en masse : après 1/2 de contact on 
lave à l'eau. La solution éthérce est ensuite agitée pendant 1/2 h. 
environ avec de l'acide sulfurique à 10 0/0. La solution éthérée qui 
contient le méthylbenzylglvoxal provenant de l'hydrolyse à froid, 
est décantée ; ou traite par de la potasse étendue en refroidissant ; 


120, D. ch. @, 41000, €. 33, p. 51. 
21, H. Muirmu et v. Pscueanxx, D. ch QG. ISNE € 22, p. 2131. 
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la dicétone passe à l'état de sel de sodium solnhle dans la <aniu'i- 
aqueuse que l'on décante ; le méthylbenzylglyoxal est reprecipat: . 
l'état libre par addition d'acide étendu en évitant tout échanffere. 

La solution sulfurique initiale portée à l'éhullitlon donne #:zai- 
ment une petite quantité de méthylbenzylglyoxal que l'en trai: 
comme précédemment. Le rendement est de 10 0/0. 

Le méthylbenzylglyoxal est un corps cristallisé en cristats 
massifs en forme de tablettes, peu colorés en jaune, dont le f.. 
de fusion Instantanée est de 67-6%°. Ce corps donne une osaz: 
fondant au bloc Maquenne à 174-175° (v. Pechmann, donne pi: 
cette osazone le point de fusion de 132-1539 (29). 

Préparation du phénylbenzylglyoral à partir de la benzalas-t. 
phénone. -—— Sur le dibromure formé en solution éthérée par ail - 
tion de 4 gr. de brome a 5 gr. de beuralacétophénone, on ajouts à 
la température du laboratoire K6°,5 de pipérldine dissons dun 
40 cc. d'étlier anhydre. 

Il ne se produit pas d'échauffement mais il y a rapidement pris 
en masse. On abandonne pendant un jour. l’uis on reprend pa- 
l'eau qui dissout le bromhydrate de pipéridine 12h. La solbritren 
éthérée, rouge, est agitée avec SO à 10 0/0 : elle passe pre 
gressivement au jaune, ce qui marque la fin de Fhydrolsse. 1. 
phenyibenzylglvoxal qui résulte de la réaction est extrait de 1 
solution éthérée à l'état de sel de sodium ot libéré par un «ei 
étendu. Le rendement est de 60 0 ‘0. Le phénvlhenzylglveoxal n -t 
caractérisé par une épreuve d'amorçage, par son point de fusisr 
et par la coloration brune intense qu'il donne avec FeCP. 

lréparation du phénylanisylglvoral à partir de l'anisalas te 
phénone. -- La méthode de préparation est identique à la prie 
dente. Le rendement en dicétone 3 est de 6 00. 

(Paris, Collège de France, 
Laboratoire de recherches de Chimie organique. 


N° 136. — Sur Isa proportions relatives de pptanalum et de 
aodium chas les plantas; par MM. Gabriel BERTRAND 


et D. J. PERIETZEANU. 
(11.7.1927.) 


En se basant sur des analyses de cendres dont beaucoup sut 
ancignnes, on admet, d'une manière assez générale, que les plantes 
terrestres contiennent plus de potassium que de sodium, tandis re 
les plantes marines et de lieux saumaätres en renferment miu.s 
Dans un mémoire récent, nous avons insisté sur l'insufiisanee 4 
methodes autrefois en usage pour l'étude des problemes de kb: 
chimie relatifs aux metaux alcalins et nons avons reussi, à La t 
de l'acctate triple de Streng, à reconnaître la présence du sed css 
dans toutes les plantes que nous avons analrsers, mème tersis, 


HE Moscen et v. PEGNNANN, D. ch GS ASS 022, p. 2143, 
1 M reste une vertaine quantité de prodnil non étudie. pr: 
soluble dans lether mais soluble dans les acides. 


2 
3 


ete 
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s'agissait d'espèces où ce métal alcalin avait été considéré comme 
absent ({). 


Teneur en potassium 
p. 100 de 


Rapport 
Plantes ou parties de plantes analysées. NS 
#3 : K/Na 
matiere! matirre 
fraiche | séche | cendres 
; ie tt A ER 
Sureau (Samb. nig. L.) feuilles ,598194,659! 1040 
Achillée (Ach. mill. L.) partie aérienne.| 0,509] 5,254130,681| 849 
Lilas (Syr. vulg. L.) feuilles... ..... | 0,674) 2,310/20,51À| 813 
Poirier (Pÿr. comm. L.) feuilles ...:....| 0,965] 2,383119,460| ‘715 


Mürier blanc (Mor. àlb. L.) feuilles...,.} 0,404] 2,072121,047| 578 
Chélidoine (Chel. maj. L.) partie aér ,.| 0,30) 2,246/17,024| 668 
Troëne {Lip.vulg. L.) rameaux feüilluis.| 0,892! 1,684120,990! B60 


Martonnier (Aesc. hipp. L.) traits..….... 0,483! 0,919/38,4b3] 841 
Fusain du Japon (Evon. jap.L.)feuilles.| 0,350! 1,182! 7,866| 600 
Ortie (Urt. ur. L.) partie aérienne. ..... 0,596! 3,998/15,348| 447 
Luzerne (Med. sat. L.) partie aérienne. .| 0,484! ,687,23,001| 408 
Iris (Ir. germ. L.) teuilles.............. 0,622! 5,458|44 366 
Haricot (has. vulg. L.) feuilles. ,.,....| 0,420! 8,196117,598| 350 
Lierre (Hed. hel. L.) feuilles .….........| 0,999! 0,955] 8,748] 202 
Aucuba fAuc. jap. Thunb.) feuilles .....| 0,289] 1.252118, 193 


Marronnier {Aest. hipp. L.) feuilles:....| 0,885! 1,293110,90| 158 
If (Tax. bacc. L.) tatueaux feuillus......| 0,531! 1,797122,454| 166 
Maïs (Zea mays L.itiges............... 0,506! 3,954/36,041| 104 
Bouillon bi. (Verb. Thap. L.) part. aér..| 0,285! 1,686|17,190| 19,2 
Rhodÿmenia palmata L., plante entière.| 0,420] 2,902/37,184| ‘18,0 
Paturin (Poa prat. L.) partie aérienne. .| 0,868| 4,847/41,7 
Mais (Zea mays L.) racines ,..,..,,:.,.| 0,435] 2,568|36,76 62,2 


Maïs (Zea mays L.) feuilles ..:....,.,..} 0,448] 2,118/11,569] 48,2 
Tabac (Wic. rust. L.) partie aérientie ..:| 0,886! 5,678/24,390  2D,9 
Scorzonère (Sc. Hisp. L.) partie aér....:| 0,695! 6,905133,263! 26,1 
Mais (Zea mays L.) graines ...:....:...| 0,345) 0,701/97,574[ 19,15 
Chardon (Cire. arv. Scop.) partie aér...| 0,337| 3,962|18,363| ‘13,5 
Ulva lactuca L,, plante entière .....… .+.| 0,060! 0,829] 1,607! 10,45 
Tabac (Mic. rtst. L.) feuilles.:........ :| 0,306 4,666118,687 7,99 
Plantain (Plant. maj. L.) feuilles....... 0,343! 9,449/17,58d 7,38 
Laminaria saccharina L.. plante ent....| 0,28{4| 3,670|20,804 6,37 
Chou (Brass. bl. L.) feuilles.... ....... 0,206! 2,182,11,970 5,72 


Mauve (Malv. rot, L.) partie aérienne...| 0,332] 1,538|11,298 3,06 
Pelvetia canaliculata L., plante entière.| 0,533] 2,223|12,034 4,16 
Lostère (Zost. mar. L.) tiges feuillus....| 0,633} 4,059/19 ,42t 


(} Bull. Soc. Chim., 1927 (4), & 44-42, p. 709. 
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Aussi, avons-nous profité des matériaux d'études que nn: 
avions recueillis et préparés pour doser le potassium present à c*: 
du sodium et établir d'une façon plus précise qu'on l'avait pu fair 
jusqu'ici le rapport existant entre les proportions des deux méta:: 
alcalins. 

Le potassium a été précipité et pesé à l'état de perchlorate, +: 
opérant sur une partie aliquote de la solution aqueuse des cendre: 
préalablement débarrassée de l'acide sulfurique combiné par : 
chlorure de baryum. Nous nous sommes assurés, par une sr 
d'expériences préliminaires, effectuées sur des mélanges de sels d- 
potassium et de sodium, dont certains contenaient des sulfates :t 
des phosphates. que la précision de la méthode atteignait facile- 
ment le centième du métal dosé. 

Le tableau ci-dessus donne, avec les chiffres obtenus, le rapport 
du potassium au sodium, les plantes analysées étant rangées d'apres 
la grandeur décroissante de ce rapport. 

Il y a lieu, pour interpréter ces chiffres, de distinguer entre le: 
plantes terrestres et les plantes marines. Chez les premières, }- 
rapport K/Na est toujours nettement supérieur à l'unité et, cela. 
sans que l'on puisse évoquer aucune cause d'erreur appréciahie 
due à la technique des dosages. Ce rapport est d'ailleurs extraor- 
dinairement variable, puisqu'il passe de 3 environ avec la manve. 
à plus de 1000 avec le sureau. On est ainsi conduit à penser que 
l'intéressante explication donnée par G. André et Demoussy 12. 
suivant laquelle la teneur différente des tissus végétaux en potas- 
.sium et en sodium cst due à l'inégale mobilité des deux métaur 
alcalins au sein de leurs solutions, n'est valable que pour un 
partie du phénomène et doit être complétée par d’autres considr- 
tions. 

Chez les plantes marines (les quatre algues et la zostèrei, le 
rapport K/Na est également supérieur à l'unité; mais nous devon: 
faire observer que, par suite du lavage à l'eau distillée avant 
l'analyse, ces plantes, expédiées de Roscoff, avaient peut-être 
subies une certaine perte de sels alcalins que nous n'avons pa- 
étudiée. II est donc nécessaire d'entreprendre de nouvelk- 
recherches à leur sujet afin de faire disparaître toute incertitude «t 
de pouvoir tirer des chiffres obtenus les conclusions définitives 
qu'elles comportent. 


N° 137. — Recherches sur la teneur en soufre total de 
quelques sols cultivés; par MM. Gabriel BERTRAND « 


L. SILBERSTEIN. 
116.7.1927). 


Le soufre fait partie de la molécule des matières protrique: rt 
se range, au moins à ce titre, parmi les éléments de construction 
de toutes les cellules végétales. Malgré cela, les agriculteurs ue 
s'en préoccupent pour ainsi dire jamais : ils ne recherchent pas si 
le sol en contient des proportions suffisantes pour assurer le meil- 


(2) C. R., 1995, t. 480, p. 1052 et 1997, t. 484, p. 1501. 
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ur développement de leurs récoltes, ils ne font pas usge inten- 
onnellement d'engrais qui en renferment. 

Cette insouciance a sans doute son origine dans le fait que l'on 

disposait jusqu'ici pour le dosage du soufre dans les végétaux, 
‘s sols et les engrais organiques que de méthodes très imparfaites 
u trop difficiles à appliquer aux recherches de chimie agricole. 
es renseignements que l'on possédait sur la teneur en soufre des 
ns et des autres étaient et sont encore, en conséquence, erronés 
u incomplets; les agriculteurs manquent de bases précises pour 
pprécier le problème à sa valeur réelle et se laissent allér à l'em- 
irisme; pour ceux même qui mettent en pratique les procédés 
aodernes de culture, la nécessité du soufre est encore masquée 
‘ar l’apport inconscient de proportions élevées du métalloide, soit 
. l'état de sulfate d'ammoniac ou de potassium, employé directe- 
nent comme engrais, soit de sulfate de calcium, inévitablement 
ontenu dans les superphosphates, soit encore à l'état de métal- 
oide, d'acide sulfurique ou de sulfate de cuivre, au cours de cer- 
ains traitements (1). 

Nous avons pensé qu'une enquête précise s'imposait et nous 
‘avons commencée en dosant le soufre total dans la terre arable. 
’our cela, nous avons appliqué la méthode que nous avons décrite 
l y a peu de temps dans le Bulletin de la Société chimique (2) à 
ine cinquantaine d'échantillons de sols cultivés provenant de plu- 
iieurs régions de la France. 

Cette méthode consiste, en principe, à oxyder un poids connu de 
erre fine par chauffage au bain-marie,en vase ouvert, avec un peu 
l'acide nitrique fumant, ce qui fixe la portion du soufre la plus 
“olatile, puis définitivement, après addition d’un excès de carbo- 
aates de potassium et de sodium, en fondant dans un creuset de 
rickel. La totalité du soufre, amente ainsi à l'état de sulfates alca- 
ins, est alors précipitée par le chlorure de baryum, en prenant les 
récautious habituelles. à 

Nous rappellerons qu'il est indispensable, pour obtenir des résul- 
ats aussi exacts que possible, de n'employer pour toutes les 
>hases de l'opération que le chauffage électrique ou, à la rigueur, 
e chauffage à l'alcool. Si l'on se sert du chauffage au gaz ou même 
lu chauffage au pétrole, les produits de la combustion apportent 
ne surcharge de soufre non négligeable (3). C'est ainsi que dans 
ine série comparative d'expériences à blanc, avec les réactifs seuls 
ris en mêmes quantités et traités de la même manière que dans 
cs dosages sur des échantillons de cinq grammes de terre, nous 
Avons trouvé : 


S0#Ba pest Soufre correspondant 
A. — Chauffage électrique : 
mnygr mer 
Expérience n° 1 ........ 0,1 0,015 
— n°2........ 0,0 0,00 


il} Voir à ce es FA Gabriel Benrnann, C. B. Ac. d'Agriculture, 1927, 
t. 13, p. 146 et Hall. Soc. nat. d'Encoar. à l'Agriculture, 1927,t. 47, p. 19. 
(2) Bull. Soc. chim., 1927 (4), & 41, p. %Œn. 
(8) Gabriel BarrraNp. Le Caoutchouc et la Gutta-Percha, 4° année. 
1907, p. 1201. 
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B. — Chaullage au gaz. 
a) Après 1/4 d’heure de fusion. 


SO‘Ba prsé Soufre evrre-spondant 
| mer Led 
Expérience n° 3........ 3,9 0,4S 
— n°4......,. 3,9 0,01 
b) Après une 1/2 heure de fusion. 
Expérience n° 5 ...... .. 4,8 0,66 
— n° 6:55: 4,6 0,68 


S'il s'était agi de dosages dans la terre cela aurait conduit :: 
multipliant par 200) à des surcharges d'environ : 

06,10 de soufre par kilog. de terre dans le cas des exp. 3 et 1 :: 
de 05,13 dans celui des exp. 5 et 6. 

Ce sont là des erreurs en plus tout à fait inadmissibles lursqu': 
étudie des terres pauvres en métalloïde, comme il s'en prise:t 
quelquefois. 

Les échantillons de terre arable que nous avons analysés no. 
ont été envoyés par les Directeurs des Stations agronomiques i 
Rouen, de Quimper, de Caen, d'Auxerre et de Nimes, à qui au: 
adressons ici tous nos remerciements. Ces échantillons avaient :: 
recueillis dans les régions correspondantes, généralement entr . 
surface et la profondeur de 30 centimètres. Nous y avons ajoute 1. 
tchantillon de terre, riche en matières organiques, prevenant à 
jardin de l'Institut Pasteur et un autre de la Corrèze. 

Voici, résumés en un tableau, les résultats que nous avi: 


obtenus : 
Soufre en gr. par kit. de terre Gne supposée sit: 


re 2  — © 
Institut Pasteur... e 5,47 
(1 échantillon) 
Seine-lnférieure .... de 0,912 à 3,005 
(19 échantillons)  (Sotteville-lis-Rouen) (Heurteauville: 
Finistère........... de 0,466 à 1,078 
(10 éehantillons} (Kebernès) (La Forèt Landernez" 
Corrèze ............ ,» 0,28 
{4 échantillon) (Ladroc! 
Calvados........... de 0,812 à 0,735 
(4 échantillons) ( Hermivakles-Vaux) (Blangy-le-Chäteac 
Yonne.............. de 0,226 à O,6u4 
(7 échantillons) (Perrigny) {Charbuy' 
Gard............... de 0,202 à 0,626 
(8 échantillons) (Beauvoisin) {St-Chaptes 


Ces résultats montrent que les proportions de soufre contenu: 
dans nos terres cultivées oscillent entre d'assez larges limites“ , 
s'abaissent quelquefois à des valeurs très basses. 

Dans ie cadre des régions examinées, il est remarquable que «- 
proportions varient en quelque sorte par régions, allant des pt: 
élevées dans la Seine-Inférieure aux plus faibles dans le Gard : 
est non moins remarquable que Les régions les plus riches en sou” 
sont aussi parmi les plus fertiles. ‘ 
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Il est logique de supposer, d'après ces résultats et ces observa- 
ons que l'apport d'engrais sulfatés aux terres les plus dépourvues 
e soufre exercerait une influence heureuse sur le rendement des 
icoltes. 


N° 138. — De la relativité de la notion d'’alcalinité 
et d'acidité des sole; par J. CLARENS. 


(28.7.1927.) 


Cette note fait suite à une autre publiée dans le Bulletin de la 
ociété chimique, 4° série, t. 39, p. 795; 1926 sous le titre : 
Méthode d'étude de la réaction des sols à l'égard des alcalis ». 
‘our m'éviter des répétitions inutiles le lecteur voudra bien s'y 
eporter. Îl y trouvera dans la figure 1, p. 797 une courbe 
narquée (2) représentant les quantités de soude que l'hydroqui- 
1one peut récupérer pour son oxydation et sa transformation en 
roduits bruns analogues aux acides humiques, sur 2 gr. de terre 
rréalablement agités avec des quantités de soude croissantes 
l'une exptrience à l'autre. 
On remarquera que cette courbe est formée de segments nette- 
ment rectilignes. Cette particularité se reproduit dans la courbe 
marquée (3) dans la même figure et aussi, comme on le verra, dans 
toutes les courbes représentatives de déterminations analogues. 
On conviendra qu'elle ne permet guère de faire intervenir l'hypo- 
thèse de phénomènes purement physiques mais qu'elle évoque 
plutôt l'idée de saturations successives de fonctions acides diffé- 
rentes. J'ai représenté aussi (même note, p. 801, flg. 2) deux 
‘courbes obtenues dans les mêmes conditions que (2) et (3) de la 
tigure |, en remplaçant les deux grammes de terre par un certain 
volume d'une dissolution de deux acides de forces différentes. J'ai 
signalé les analogies des deux groupes de courbes mais en sou- 
lignant la différence fondamentale des deux systèmes considérés, 
dont l’un est constitué par une seule phase, liquide, et l'autre par 
plusieurs, l’une liquide les autres solides, ces dernières en nombre 
indéterminé, peut-être grand. Dans le cas du système hétérogène, 
la force des acides antagonistes semble ne devoir jouer qu'un rôle 
accessoire, le rôle fondamental devant être attribué à la solubilité 
plus ou moins grande des silicates complexes participant à l'équi- 
libre. Pour justifier cette façon de voir je prendrai un exemple : 
Dans une solution de chlorure mercurique sel de l'acide chlorhy- 
drique, acide fort, une solution d'acide sulfhydrique, acide très 
laihle précipite du sulfure mercurique insoluble, déplaçant l'acide 
chlorhydrique. De même, dans l'attaque des silicates du sol par 
les produits acides résultant de l'oxydation de l’hyÿdroquinone le 
facteur essentiel sera vraisemblablement la solubilité plus ou 
moins grande de ces silicates. De telle sorte que l'introduction 
dans le système de corps susceptibles de modifier ce facteur modi- 
fiera aussi l'équilibre. il en sera ainsi des sels neutres de diffé- 
rents métaux susceptibles de déplacer dans les silicates d'un sol 
les métaux y existant Na, K, Ca, Mg, Al, Fe... 
J'ai donc, sur la même terre qui a servi à établir les courbes (2) 
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et (3) de la figure { de la note précitée, repris les expérience: 
représentées dans la courbe (2) mais en présence de sels neutr- 
divers dont certains sont couramment employés dans la pratiqu 
agricole. Je n'ai rien changé au mode opératoire: les flacons son! 
tels que le volume de l'atmosphère gazeuse dans l'appareil est de 
20c,5; le volume du liquide renfermant des quañtités de soudr 
variables d'une expérience à l'autre (1r° colonne des tableaur 
maintenu en contact avec les 2 gr. de terre pendant 148 heures es 
toujours de 20 cc. mais dans ces 20 cc. entrent 5 cc. d’une solutiur 
à 5 0/0 du sel étudié. Les quantités d'hydroquinone dont f'oxr- 
dation est rendue possible par récupération d'une partie de f'alcali 
sur la terre sont mesurées par les dénivellations du manométre à 
mercure (2 colonne des tableaux). 


1. En présence de chlorure d'ammonium : 


0 de NaOH n/10.................. 0,35 
1,0 _ RS RES 0,45 
4,5 — Ne Pense 0,3 
2,0 ne 0,6 
3,0 tiers 2,3 
AD. 5 seeds 4,1 
5,0 = NE cena te se 6,1 
11. En présence de chlorure de sodium : 

cm 
0 de NaOH n;:10.............. Sie 052 
HD VE, ue Aer … 0,15 
1,5 — és eheane .. 0,6 
2,0 _ Dee e 1,0 
2,9 — Hi ide ne Dear 1,6 
D à recu 2,45 
4,0 — ER ES 5,1 
DU nids 9,1 

Il. En présence de chlorure de calcium : 

cm 
0 de NaOH n/10.................. 0,25 
2,0 -- RS 0,6 
8,0 — D, centre dent 1,2 
4,0 CE 2,7 
DU de 4,7 


Pour faciliter les comparaisons je représente ces résultats sur l: 
même ligure sur laquelle je reproduis aussi la courbe (1} de B 
figure 1 de la première note, donnant les dénivellations déterni- 
nées dans le méme appareil et dans les mêmes conditions j# 
l'oxydation de l'hydroquinone en excès en présence de quantit* 
croissantes de soude et aussi la courbe (2?) de la même tigur 
représentant les résultats du tableau de la page 793 de la 1: not 
(Récupération de l'alcali par l'hydroquinone sur 2? gr. de terre. 

On voit d'abord bien nettement sur cette dernière courbe qu. 
tant que la quantité d’alcali fourni à la terre ne dépasse pas «le 
qui est contenue dans 1,25 de liqueur r/10, cet alcali est en presyit 
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totalite fixé définitivement par la terre et inutilisable pour l'oxy- 
dation de lhivdroquinone et vraisemblablement aussi pour les 
réactions analogues. Ces réactions étant d'une importance incon- 
testable, il semble de toute nécessité d'incorporer au sol sous 
forme soluble la dose d'aleali ainsi déterminée. Je ferai remarquer 
que cette dose est déterminée de la méme façon à l'aide de la 
courbe 6h (dlig. 1, 19 uoter. L'intersection des deux parties recti- 
lignes a une abscisse de longueur double de l'abscisse du point 
correspoudant de la courbe 21: on aboutit ainsi au même résultat 
puisque la courbe (tj est établie avec un poids de terre (4 gr.) 
double de celui de la courbe 12; 12 gr). 

On arrive donc ainsi pour l'alcalinité des sols à une sorte de loi 
du minimum non seulement qualitative mais encore quantitative. 

Si, maintenant, nous passons aux autres courbes nous voyons : 

1° Qu'elles se composent de tronçons nettement rectilignes 

2 Que, en présence de sels, le minimum dont il a été question 
plus hant est nettement reporté plus loin: dans les cas considérés, 
les réactions d'oxydation du genre de celle qui est étudiée ne 
pourront utiliser une fraction notable de l'alcalinité préalablement 
tüixee par la terre que au-dessus d'une alcalinité correspondant à 
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peu près, pour ? gr. de terre à 3 cc. de NaOH n/10 c'est-a4ii | 
bien supérieure, plus du double, au minimum trouvé pour la twrr 
seule. 

Cela revient à dire, évidemment, que la présence des sels cons - 
dérés augmente l'acidité du sol, mais ce qui précède montre :- 
vague et l'imprécision de cette expression, permet de se faire d-- 
faits une idée plus juste au point de vue qualitatif et aussi d'«: 
river à des évaluations quantitatives précises ; 

3° On voit que, cette alcalinisation minima de la terre rralis. 
il subsiste encore des différences dans la façon dont le sol va : 
comporter en présence des différents sels. Le dernier tronçon de : 
courbe NaCl a un coefficient angulaire un peu plus grand que cli. 
de la courbe (2) : donc, pour une même addition d’alcali à la ter 
la quantité récupérée pour l'oxydation de l'hydroquinone est plis 
grande que dans le cas de la terre seule. Traduction libre : les <el- 
de sodium alcalinisent la terre. J'ai déjà dit comment il faila* 
rectifier. 

Au contraire, pour les deux courbes NH'CI et CaCl? les cotl.- 
cients angulaires du dernier segment sont sensiblement les mëèm-- 
mais notabkement plus petits que dans le cas de la terre seule. l. 
chlorure de calcium, le chlorure d'ammonium semblent détermir-: 
une acidification des terres. On peut à cette notion vague subst:- 
tuer une évaluation précise des coefficients de récupération et d: 
fixation définis dans ma première note, par comparaison de char 
courbe avec la courbe ({) d’oxydation de l'hydroquinone. 

Les résultats ainsi obtenus avec une terre, évidemment, rt 
peuvent être généralisés et appliqués à une terre quelconque : à 
n'y a sürement pas deux argiles identiques, mais dans chaque ca 
particulier, la méthode employée pour cette étude pourra doun:: 
des notions précises sur la façon dont se comportera le sol da:: 
certaines conditions dont la réalisation pourra être tentée. 

Je disais dans ma première note (p. 196) que le problème acidi- 
métrique, pour les sols, ne peut pas recevoir de solution général 
11 dépend essentiellement de la réaction génératrice d'ions H er 
d'ions OH que l'on considère. Ici cette réaction est l'oxydation d- 
l'hydroquinone limitée par une certaine acidité de la soluti: 
finale. Cette acidité est peu élevée et les phénomènes auront ur- 
allure analogue pour une acidité finale un peu moindre réalis+ 
par exemple, dans le sol en contact avec de l'eau plus ou mai: 
riche en gaz carbonique. Les phénomènes seront de même onir 
que les précédents mais conduiront à des coefficients de réctyr- 
ration ditlérents. La présence de sels neutres les modifiera enr: 
très vraisemblablement dans le même sens que plus haut. 

Le problème est encore très analogue lorsque la terre nest r 
contact qu'avec de l’eau. Suivant la solubilité des silicates l'h:- 
drolyse sera plus ou moins marquée et sera limitée par une al:- 
linité ou une sacidité plus ou moins grande. L’addition de +: 
neutres permettant des déplacements de métaux les uns par k: 
autres déterminera la formation de silicates de solubilité ditterert 
de celle des silicates primitifs et par suite des modifications dan: 
la réaction du liquide surnageant la terre. C’est le problème dr- 
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iriations du Pa déterminées par l'emploi de solutions de KCI et 
issi ie problème de l'acidité d'échange. 

On voit les relations étroites de ces questions avec le pouvoir 
»sorbant du sol pour certains métaux, à l'étude duquel sera 
»nsacrée une prochaine note. 


N° 139. — Microtitrage des anions suifuriqus et des 
cations baryum par centrifugo-voiumétris ; 
par M. Robert F. LE GUYON. 


(14,5.1997.) 


J'ai établi dernièrement (1) sous le nom de centrifugo-volumétrie 
n nouveau procédé général analytique permettant de faire des 
osages volumétriques en utilisant les réactions de précipitation 
otale pour lesquelles il n'existe pas d'indicateur coloré indiquant 
2 terme de la réaction. J'ai remédié à cette absence d'indicateur en 
mployant la centrifugation pour rassembler le précipité, de telle 
orte que, dans le liquide clair, l'absence de précipité dû à une 
outte de réactif précipitant indique le terme de la réaction (2). 

Le principe de la centrifugo-volumétrie s'applique particulière- 
uent bien à la micro-analyse volumctrique. 

Pour que des ions puissent être dosés par centrifugo-volumétrie 
1 faut : 

1: Que la réaction d'insolubilisation de ces ions soit pratique- 
uent totale, par conséquent que le coefficient de solubilité du sel 
srécipité soit extrêmement petit ; 

2° Que cette réaction, pour être quantitative, n'exige pas un excès 
le réactif, ou du moins n'en exige qu'un excès inappréciable dans 
‘à pratique de la méthode, 

Le dosage pondéral de l'acide sulfurique ou du baryum à l'état 
de sulfate de baryum nous a paru susceptible d'être simplifié eu le 
transformant, grâce à la centrifugo-volumétrie, eu dosage volumé- 
trique. C'est précisément ce que montre l'expérience. 

J'ai expérimenté avec une solution d'acide sulfurique déci-nor- 
male, à titre vérifié par la méthode pondérale, et avec une solution 
de chlorure de baryum exactement déci-normale. 

En faisant des prises d'essai d'acide sulfurique r/10 s'étageant de 
0,25 à 10 ce, (exactement 0,25 ; 0,50 ; 4 ce.; 2 ce.; 6 ce.: 10 cc). 
j'ai trouvé, eu opérant par centrifugo-volumétrie, qu'il fallait ajou- 
ter respectivement 0,25 ; Oc,b0 ; 1 ce. ; 2 ce.; 5 ce.; 10 cc. de BaCI? 
n/10, pour précipiter l'acide sulfurique des prises, les additions de 
chlorure de baryum $se faisant après chaque centrifugation et jus- 
qu'à ce que l'on arrive au terme de la réaction, celui-ci étant marqué 
par l'absence de précipité par addition d'une nouvelle goutte de 
chlorure de baryum. Une goutte en plus des volumes indiqués ne 


U) R. F. Le Guyon, C. R., 19235, t. 183, p. Sû. 

(2) J'ai déjà eu l'occasion de rappeler dans des publications précé- 
‘lentes que M, Joseph Vogel avait donné de son côté, un dosage par 
centrifugo-volumétrie. Voir J. VocrLz, Mon. f. Ch., 1925, t. 46, p. 2%; 
R. F. Lx Guyon, C. IR, 1927, t. 184, p. Ji et « Micro-analyse volumé- 
trique et centrifugo-volumétrie », Thèse Fao. Sciences l'uris, 1927, p. 06 
el 07, 
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produisant plus trace visible de précipité, les résultats de m 
essais se trouvaient fournir des résultats théoriques. L'addition à 
petit excès de BaCI? que prévoit la théorie (3) (loi d'action de mas 
et que l'on pratique habituellement dans le dosage pondéral, ne « 
montre donc pas ici indispensable, ou du moins, en raison men 
des quantités de matières mises en jeu, ne saurait être apprrcie 
Notre procédé par centrifugo-volumétrie se prête donc bien à li 
micro-analyse. 

Les résultats obtenus ne sont évidemment théoriques qu'en raiso 
du fait que nous nous donnions à titrer, au moyen d'une liqueurd- 
BaC!? r/10, uue solution de H2S0* elle-même déci-normale. Si nov: 
avions à doser une solution sulfurique à titre absolument quel- 
conque, comme c'est le cas dans la pratique, la dernière goutte de 
la solution de chlorure de baryum produisant un trouble pourrait 
ne pas se trouver entièrement utilisée pour la précipitation. Si, par 
exemple, la moitié seulement de celle-ci se trouve intervenir pour 
provoquer un précipité il est évident qu'on aura mis un exct* 
d'une demi-goutte et que cet excès passant inaperçu créera un 
erreur qui, en chiffre absolu correspondra, si une goutte correspond 
exactement à un vingtième de centimètre cube, à Os',001225 de 
H?S0!. L'erreur serait naturellement plus élevée si9/10° de la gouttr : 
par exemple, se trouvaient en excès. L'erreur absolue maximun . 
serait dans ce cas de 05",00220% de H2S0O". 

L'erreur relative variera avec l'importance de la prise d'essai. (h : 
atténuera et l'erreur absolue et l'erreur relative en utilisant aux lieu 
et place d'une solution de BaCl2n/10 une liqueur de dilution plu: 
grande, par exemple 1/50 ou n/100. C'est là une raison nouvelle « 
faveur du procédé micro-analytique. 

J'ai pratiqué les mêmes essais que plus haut, mais à chaud, à 
une température voisine de l'ébullition. J'utilisais dans ce cas des 
tubes centrifugeurs en pyrex. Je faisais couler la liqueur de BalF 
goutte à goutte à raison de une goutte toutes les dix secondes. Le: 
résultats obtenus par précipitation à chaud ou à froid ont été abse 
lument identiques. Je rappelle qu'il n’en est pas de même quand 6 
procède par gravimétrie : en opérant à chaud et en versant le chle- 
rure de baryum d'un seul coup, le précipité entraîne du chlorure dr 
baryum, c'est ce que l'on appelle le chlorure de baryum « occlus : 

J'ai remarqué cependant un léger avantage en opérant à chaud tt 
par centrifugo-volumétrie : le précipité obtenu à froid se souléve 
plus vite, par agitation du tube quand on vient d'ajouter une nou- 
velle goutte, que le précipité obtenu à chaud. 

Quand on opère sur 20 cc. de liqueur déci-normale d'acide sull- 
rique, on a un volume final de 40 cc. quand on a ajouté la liqueur 
de chlorure de baryum. Dans ces conditions, on saisit moins bie 
le terme de la réaction, même en se plaçant sur fond noir, ou et 
observant le précipité de BaSO* qui se forme en approchant le tubk 
d'une lampe électrique 1/2 watt. Dans ce dernier cas la lumitre « 
réfléchit sur les cristaux de sulfate de baryum qui se trouventet 


(8) Sur le développement de la théorie voir par exemple : TRE«pwsu- 
oz, Manuel de Chimie analytique, ? éd. franç., t. 1, p. 11-21. 
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suspensiondansleliquidesurnageanteton aperçoitmieu x le précipité. 

Nous avons fait une expérience comparative sur 10 cc. de liqueur 
sulfurique # 10 et 10 cc. de liqueur étendue à 20 cc. par addition 
de 10 cc. d'eau distillte. Alors que dans le premier cas le virage 
correspondait exactement à l'addition de 10 cc. de liqueur de BaCN, 
dans le ?° cas, on ne saisissait plus bien le louche à partir de 9°. 
Cette expérience montre que l'on a des résultats plus précis, avec 
de petits volumes de liqueur. Voilà encore un nouvel argument 
montrant que la centrifugo-volumétrie se prête particulièrement 
bien à la micro-analyse. 

Je dois enliu signaler un inconvénient lorsqu'on opère sur de gros 
tubes centrifugeurs avec un faible volume de liquide, 5 cc. par 
exemple. L'addition des gouttes de liqueur de baryum, surtout 
lorsqu'on les lait tomber de 10 cm. de hauteur, fait remonter quel- 
quefois le pricipité centrifugé. On n'a pas cet inconvénient avec de 
petits tubes centrifugeurs de contenance totale égale à 5 ou à 20 ec. 

Le titrage de l'acide sulfurique par centrifugo-volumétrie marche 
mieux comme micro-titrage que comme macro-titrage. Le macro- 
titrage est cependant très exact aussi à la condition d'opérer sur 
des liqueurs qui ne soient pas trop diluées. 

Inversement la centrifugo-volumétrie permet de titrer les ions 
baryum par une solution titrée d'acide sulfurique. La précision et 
la sensibilité sont les mêmes. 

Conclusions. — Ces expériences montrent que par centrifugo- 
volumétrie, en travaillant sur de petits volumes de liqueurs, on n’a 
pas à s'inquieter, dans le dosage de l'acide sulfurique par précipi- 
tation à l'état de sulfate de baryum, de l'excès du chlorure de 
barvum que l'on devrait théoriquement ajouter (loi d'action de 
masse}, excès au reste extrèémement petit en raison de la grande 
insolubilité du sulfate de baryum. 

Une conclusion analogue vaut pour le dosage inverse du baryum 
par une solution titrée sulfurique. Une observation du même ordre 
s'appliquerait à tout autre dosage où le sel précipité serait extre- 
mement peu soluble. 

Le titrage de l'acide sulfurique ou d'un sel de baryum par centri- 
fugo-volumétrie demande de 8 à 10 minutes. Sa grande rapidité et 
sa non moins grande précision inciteront les chimistes à préférer ce 
procédé à la méthode gravimétrique. 

11 donne un intéressant exemple de micro-analyse volumétrique, 
dont la centrifugo-volumétrie se trouve être un auxiliaire. 


N° 140. — De la détermination du sélénium et du tellure 
par le sesquichlorure de titane; par Oldrich TOMICEK. 


(11.7.1027.) 


O. Tomicek {fi et 1 M. Kolthoff et O. Tomicek (2), (3) on 
employé pour le titrage de maintes matières le sesquichlorure de 


1,0. Toxicek, Chem. List., 1924, L 18, p. 210, 233; A. tr. ch, 192%» 
U 43. p. 584, Fun, NU. 

2, M. Koërtnore, tr. ch, 1924, € 43, p. 768. 

4 LE M. Koztuor et O. Tomicek, H. tr. ch, 1924, €. 43, p. 775. 
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titane. Pins tard le même produit a été employé par E. Zintl et 
A. Rauclr pour la détermination du bismuth (4), du cuivre (5), ‘6. 
{1}, et de l'or (8), (9). Ainsi, on a démontré que l'on peut utiliser 
très bien et de différentes manières cette matière de réduction t10:. 
Q. Tomicek a employé le trichlorure de titane pour la détermi- 
nation du sélénium dans les sélénites de la même manière et avec 
bon succès. Dans le présent travail, on a voulu donner une preuve 
expérimentale que l'on peut obtenir des résultats quantitatifs par 
le sesqnichlorure de titane même dans les cas où il s'agit des sélé- 
nates, des tellurates ou des tellurites et l'on a voulu en outre 
montrer la marche de ces réductions. d 


E — La détermination des tellurates. 


On n'a pas employé jusqu'à présent le sesquichlorure de titane 
pour la réduction des tellurates malgré sa grande puissance réduc- 
trice, 11 peut être employé comme réactif qualitatif très sûr pour le 
tellure, même en présence du bismuth, mais non en présence du 
sélénium, qui se réduit en mêrue temps. On peut l'employer aussi 
pour le dosage du tellure comme on l'expliquera plus loin. 

La réaction en question on peut exprimer aussi: 


TeOë + 68HCI + 6TiCF — Te + 6 TICI* + 3H2Q 


Pour établir la vitesse et la totalité de la réduction on a suivi 
cette réaction quantitativement par potentiométrie sous différentes 
conditions, d'abord dans un milieu d'acide chlorhydrique et sulfu- 
rique de différentes concentrations, ensuite à basse concentration 
des ions hydrogène en présence des tartrates et des acttates. L'ap- 
pareil employé était celui qu'a décrit O. Tomicek (1). Les titrages 
étaient exécutés dans une atmosphère de CO, qui barbotait dans 
le liquide et l'agitait en même temps. On a employé pour les 
titrages le même acide tellurique absolument pur et de compo- 
sition exacte : H?TeO*.2H10 ou 1ISTeO5, qui fut préparé par 
M. Vrtis (11) selon la méthode de MM. B. Brauner et B. Kuztmna (12). 
On a préparé des solutions 1/10 ou 1/60 normales prenant le poids 
exact de 226,048 ou 36",8258 de cette matière pour 1 litre d'eau 
distillée de sorte qu'elles contenaient 1%6",75 ou 26,125 de tellure. 
(4 cc. contient 0£",01275 ou 0,002125 de Te). Le sesquichlorure de 
titane employé était tout à fait exempt de fer, c'était un produit de 


(4) E. ZinrL et A. Raucn, Zeit. anorg. Ch., 1924. t. 139, p. 393%: 127, 
t. 148, p. #4i. 

(Gi E, Zinre et À, Rauce, Zeit. anorg. Ch., 1985, t. 146, p. 2x1. 

(6) L M. Kozrnor, OÔ. Tomicex et G. RoBiNson, Zeit. anorg. Ch., 112. 
t. 150, p. 157. 

(7) E. ZiTz, Zeit. anorg. Ch., 1926, t. 462, p. 32. 

(8) E. Zinrz et A. RaucH, Zeit. anorg. Ch., 1925, t. 447, p. 25. 

19) O. HôniéscamiED et E, ZinrL, Zeit. anorg. Ch.. 1983. t 147. p. 22. 

(10i Le livre de 1. M. Kozrnor et N. H. FuRmaAn: Potentiometrir 
titrations, J. Willey et sons, New York 1926, donne une vue généralr. 

(43 M. Varis, R. tr. Ch., 1925, t. 44, p. 435. 

(12; B. Braun et B. KuzmA, D. oh. G., 1907, t. 40, p. 8864. 


0. TOMICEK. 1391 


l'usine Kahlbaum préparé par la méthode de MM. I. M. Kolthofet 
O. Tomicek (3); il contenait à peu près 25 0/0 de TiCl et à peu 
près 34 0/0 d'acide chlorhydrique. Il a été dilué selon les indications 
des auteurs cités. Le titre a été déterminé par le bichromate de 
potassium. On a employé un acide chlorhydrique distillé et tout à 
fait exempt de ler. L’acide carbonique a été pris de la bouteille à 
acide carbonique comprimé, etlavé dans un barboteur à boule qui 
était rempli avec un mélange d'une solution de TiCB et de citrate 
de sodium. Les autres réactifs étaient tout à fait purs et l'appareil 
de mesure était calibré. 

Il résulte de nombreuses expériences dont les données sont 
indiquées plus loin, que la titration se fait le mieux dans un milieu 
très acide (10-20 0/0 ICI dans le liquide au début de la titration) 
et est pareillement exacte à la température normale et à une tem- 
pérature de 60° à 70°. Sous ces conditions un précipité de tellure 
réduit ne se forme pas tout de suite, mais le liquide se colore 
parfois en jaune, il se trouble par l'addition d'une quantité plus 
grande du TiCl pour redevenir bientôt limpide. Probablement une 
réduction du tellure tétravalent a lieu d'abord. La lixation lente du 
potentiel observée au commencement de la titration dans plusieurs 
expériences affirmerait cette conclusion; on pourrait l'expliquer 
par la formation de différents acides ehlorotelluriques complexes 
avec le tellure hexavalent encore présent. Mais si l’on ajoute la 
quantité de sesquichlorure de titane qui répondrait à la réduction 
du tellure hexavalent en tellure tétravalent, la chute potentielle n’a 
pas lieu; le liquide se trouble délluitivement par le tellure réduit, 
qui ne se dissout plus, s'agglomère très vite et ne colle pas à 
l'électrode. A partir de là, la stabilisation des potentiels avance 
vite et régulièrement et la chute potentielle, qui détermine le 
moment de la réduction complète du tellure est très considérable 
et nette. Le potentiel de l'inflexion se trouve sous ces conditions à 
peu près à -;-0,100 jusqu'à 0,150 volts contre l'électrode saturée de 
calomel et sa valeur se fixe par la concentration de l'acide chlor- 
hydrique. 

On peut titrer le tellure hexavalent avec le sesquichlorure de 
titane en présence de l'acide sulfurique à concentrations différentes 
seulement à la température de 60° à 70°. La chute potentielle est 
dans ce cas aussi nette, mais ordinairement plus petite et la stabi- 
lisation du potentiel beaucoup plus lente. 11 est intéressant de 
noter que l'on obtient la première chute potentielle remarquable 
dans un milieu à 10-15 0/0 de 112S0* lorsque le tellurate présent a 
été réduit en tellurite et la seconde chute plus considérable quand 
la réductiou s’est effectuée jusqu'au tellure élémentaire. Cette 
seconde chute a lieu dès qu'on ajoute la quantité théorique de 
sesquichlorure de titane: la première chute, qui devrait s'eflectuer 
après avoir ajouté un tiers de la quantité totale a lieu un peu 
plus tôt. La cause est probablement la présence de l'acide chlor- 
hydrique provenant de la solution du sesquichlorure de titane. Si 
la concentration de 112S()* est plus grande (à partir de 30 0/0) la 
solution se trouble déjà avant que la première chute puisse avoir 
lieu et cette chute ne se présente alors pas du tout, la seconde 
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— celle où tout le tellure se réduit en forme élémentaire — a lieu 
à peu près de 0,5 0/0 plus tard que selon la théorie (voir le 
tableau I, expériences n° 9 et 10). 

En présence de l'acide tartrique ou des tartrates on obtient 
seulement la seconde chute potentielle et cela avant le temps, 
probablement à cause de la formation de complexes stables dans 
lesquels on ne peut pas réduire quantitativement le tellure sous 
les conditions données, comme il résulte de l'expérience 6 et 7 du 
tableau ci-joint n° 1. Mais on a prouvé encore la présence du 
tellüre dans le filtrat évaporé du liquide titré, ce qu'on n'a 
remarqué dans aucun autre cas, quoique on y a fait aussi toules 
les expériences de vérilication. 

La communication suivante explique les phénomènes observés 
pendant la titration du tellure dans un milieu acétique. 


Taërkau L 
Titrage : 5 ce. m/10 HSTeOS (— 0,06375 gr. Te) à peu près n/10 TiCF. 


Expé- Concen- _| Emploi du TiCl en sol. Te 


Tempé 
rience | tration finale me em | trou v'ê Ajouté 
N° en 0/0 Vs effectif théor, | °n0/0 
l 10 HCI 60° 37,33 37,281100,13 ” 
2,...| 12,5 — 20 38,13 38,14! 99,97 » 
3....| 13 — 20 26,85 26,85|1100,00 » 
4 14,5 — 60 37,98 37,931100,00| 25 cc. de sol. 
. saturée de NaCl. 
5..,.| 5 — 60 31,94 31,931100,03| 10 ce. de sol. 
saturée de NaCl. 
6.... 60 36,00 38,14! 94,88 5 gr. 
KNa-tartrate. 
1. 80 27,50 29,13| 94,50/4 gr. d'acide tar- 
trique et NaCl 


saturé jusqu'à 


150 cc. 
8....114,5 I2SO4] 70 Chute | » 
première : 
9,55 9,78! 97,617 
seconde : 
29,33 29,34) 99,97 
9....152 _ 70 99,65 29,341101,3 n 
10....174 —_ 25 29,50 29,341100,58 n 


Les relations numériques des deux titrages du tableau préalable 
(expériences n°* 2 et 8) explique assurément leur marche : 
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N°2. Titrage : 5 cc. n/10 H6TeO6 + 35 ce. 25 0/0 11C1 à 20° 
à peu près n'10 TiCl'. 


ve. TIC a millivotl ce. Ti a mitlivol = 
0 620 38,00 230 30 
1,00 616 38,05 226 80 
5,00 560 38,10 219 280 
10,00 280 38,15 + 90 3840 
20,00 250 33,20 0 400 
30,00 210 38,30 — 18 140 
35,00 9:38 38,50 — 34 80 
37,5 236 39,00 — 50 32 
37,80 2:34 7 40,00 — 70 
37,90 233 10 


| A de 
Maximum ue : 88,18 (théoriquement : 38,14) 


N°8. Titrage : 5 ce. m/10 HSTeOS + 45 ce. 4n H?2SO* à 70° 
à peu près n/10 TiCl:. 


cc. TicP a millivolt ie ce. TiCB a miilivolt de 
0 A4 25,00 270 
1,00 464 28,00 264 
5,00 A2N 29,00 260 4 
&,00 380 29,10 258 20 
9,00 ÿ04 2 29,20 250 80 
9,20 356 40 29,30 236 140 
9,30 30 60 29,35 44 3810 
9,10 342 #0 29,40 + 12 640 
9,50 332 1C0 29,45 — À 320 
9,60 30% 240 99,50 — 18 280 
9,70 294 140 29,60 — 31 160 
9,80 284 100 29,80 — 50 80 
10,00 276 40 30,00 — 60 50 
11,00 272 Â 31,00 — 90 
15,00 970 ; 
Premier maximum Fe : 9,59 cc. (théoriquement : 9,78 cc.) 
Second — Fe : 29,33 cc. ( — : 29,34 cc.) 


11 résulte des expériences ci-dessus indiquées ainsi que de nom- 
breuses autres que le titrage du tellure hexavalent dans un milieu 
d'acide chlorhydrique donne de très sûrs résultats et peut être 
exécuté avec une exactitude de 0,1 0/0. 

La méchode la plus simple à suivre est donc celle-ci : On ajoute 
à la solution de tellurate tout à fait exempte d'acide azotique et 
d’azotates assez d'acide chlorhydrique pur en complétant avec 
l'eau distillée à 100 cc., pour que la concentration de HCi soit au 
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début à peu prés 10-20 0/0. Puis on fait le titrage soit à la tempx- 
rature ordinaire, soit à 60° en bien mélangeant le liquide par le 
courant d'acide carbonique jusqu'à la chute potentielle. Il n'est 
pas nécessaire d'ajouter du chlorure de sodium parce que le tel- 
lure précipité s'agglomère facilement lui-même. Selon le schéma de 
la réaction indiqué au commencement il résulte du titrage du tellu- 
rate avec le sesquichlorure de titane : ITiCB : 1/6 Te ou 1 cc. n;lÙ 
TiCl' indique 06',002125 Te. 


Le titrage des tellurates en présence d'autres cations. 


On peut titrer avec précision les tellurates dans un milieu tres 
acidulé par l'acide chlorhydrique comme il est indiqué plus haut, 
en présence des sels d'arsenic trivalent et pentavalent, d'antimoine 
trivalent, de bismuth et d'étain. Les sels cuivriques, ferriques et 
ceux d'antimoine pentavalent se réduisent en même temps que les 
tellurates avec le trichlorure de titane. Le sélénium se réduit aussi 
en même temps ce qui résulte déjà de la grande proximité des 
potentiels d'inflexion des deux corps. Le potentiel d'inflexion du 
sélénite était pendant la titration 0,110 volts tandis que celui du 
tellurate + 0,096 volts contre l'électrode saturée de calomel. Cela 
contredit l'aflirmation de M. H. H. Willard et M'e F. Fenwick (14: 
qu'en titrant le sélénite en présence du tellurate à l’aide du système 
de l'électrode (14) bimétallique et dans un milieu d'acide sulfurique 
à ia température ordinaire, la réduction du sélénium seulement 
s'elfectue et pas celle du tellure. Tous les titrages mentionnés et de 
nombreux autres faits par la méthode courante monométallique 
ainsi que d'autres expériences des procédés gravimétriques con- 
tirment la double réduction des deux éléments en question. 

La détermination du tellure et du bismuth l'un après l’autre dans ie 
même titrage à basse concentration et sous les conditions indiquées 
par E. Zintl et A. Rauch (4) ne peut pas être bien exécutée. Apres 
la réduction du tellure présent on obtient une chute potentielle 
assez nette mais toujours plus tard, parce qu’en même temps que 
le tellure se réduit commence à se réduire aussi le bismuth. Dan: 
un milieu d'acétate cette détermination est absolument impossible 
pour des raisons qui seront indiquées dans la communication sui- 
vante. 


11. — Za détermination gravimétrique des tellurates. 


De ce qui a été dit dans le chapitre précédent, on peut déduir 
facilement les conditions pour la détermination gravimétrique des 
combinaisons du tellure hexa valent par le sesquichlorure de titane 
et cela d'autant mieux que le tellure se sépare dans un milieu 
fortement acidulé par l'acide chlorhydrique sous forme d'un dej“t 
floconneux et peut être bientôt et facilement filtré. 

Le procédé est le suivant. On ajoute à la solution pure du tellu- 
rate dans nn vase à précipité à peu près 40-50 cc. d'acide chlorh\- 
drique 20 0/0, on dilue avec de l'eau distillée bouillie jusqu'à 150 cv. 


(3 IT HWicrann et F. FeNwick, J. Amer. Chem. Soc., 1923, 1. 45, p. 9% 
(4: Les mèmes, J, Amer. Chen. Soc., 1922. t. &, p. 2516. 
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et en mélangeant on ajoute avec une pipette l'excès de la solution 
pure du sesquichlorure de titane à 20 0/6 : pour chaque 0,1 de Te 
à peu près 3 cc. On peut naturellement ajouter aussi à une solution 
des tellurates moins diluée avec de l'eau une solution plus diluée 
de sesquichlorure de titane, par exemple 1 cc. TiCl#-sol. à 9 cc. de 
HC1 de 20 0/0. Ou couvre le vase à précipité et on laisse reposer à 
la température ordinaire 15 à 30 minutes. Ce temps suffit pour que 
le tellure se réduise en un dépôt floconneux. Le liquide, qui est 
au-dessus du dépôt doit avoir une couleur violacée cela veut dire 
qu'il doit contenir un excès de TiCP; si ce n'est le cas il faut 
ajouter du sesquichlorure de titane. Ensuitc on filtre le tellure 
réduit sur un creuset en porcelaine à fond poreux, faisant attention 
qu'il y ait dans le creuset au-dessus du dépôt toujours quelque 
peu de liquide pour que le tellure humide ne soit pas exposé à 
l'oxydation de l'air. On fait entrer tout le dépôt dans le creuset à 
filtration et on lave d'abord avec de l'eau acidulée par HCI et 
contenant un peu de sesquichlorure de titane, puis on lave avec 
l'eau seule et enfin avec de l'alcool éthylique. Après ce lavage le 
tellure séparé est si stable à l'air qu'il peut être séché à 106 
jusqu'à poids constant lequel s'obtient après avoir séché 30 minutes. 
Le lavage avec l'alcool est indispensable parce que le tellure humide 
s'oxyde à l’air. Les résultats de quelques déterminations sont indi- 
qués dans le tableau 11 ci-dessous. 


Taszeau Il. 


Te trouvé Bifférence 
en gr. en 4/0 


Présence di Te 


en gr- Ajouté en gr. 


mette 


0,1275 | 0,129 | + 0,3 
0,1275 0,1272 — 0,2 
0,1083 0,1063 æ 0,0 
0,1068 0,1080 — 0,3 
0,0531 0,0539 | —0,® 
0,0382 0,6380 — 0,5 
0,1063 | 0,0697 Bi 0,1060 — 0,3 
0,1063 | 0,0697 Bi 0,1065 + 0,2 
0,1063 | 0,0558 Fe 0,1062 ti 
0,0697 Bi ; 
6, 1068 00668 Fe 0,1061 0,1 
0,+068 0,434i 
x { 0,0818 Cu 115 
0,1063 | Éd re 0,1159 


0,0318 Cu 

0,0697 Bi | 0,113 

| 0,0558 Fe 

0,1063 |0,1450 As |  0,1070 0,7 
0,1068 | 0,1220 Sb | 0,155 | 


0,1063 
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Selon les expériences précédentes om pouvait présumer que cette 
détermination peut être pratiquée sans aucune difficulté en pre- 
sence des sels du bismuth, de l’étain, de l’arsenic, de l’antimoine 
et du fer, mais qu'elle n’est pas praticable en présence des combi- 
naisons du sélénium, qui se réduisent en même temps, mais pas 
tout à fait à froid. Mais l'expérience nous a prouvé que cette déter- 
mination est impossible en présence des combinaisons de l'arsenic. 
de l'antimoine et du cuivre. Cela est d'autant plus intéressant que 
même le sel cuivrique ne se réduit qu'en sel cuivreux dans an 
milieu aussi fortement acidulé que celui qu'on a employé. Mais en 
présence de tellurates le cuivre passe toujours dans le précipité 
comme il résulte des expériences n°’ 11,12 et 13 du tableau suivant. 
Cela concorde tout à fait avec les observations de MM. B. Brauner 
et B. Kuzma (12) faites pendant la réduction du tellurite par l'anhy- 
dride sulfureux. Comme le cuivre, se comporte aussi l'arsenic 
quoique pas dans les mêmes mesures. Ses combinaisons ne se 
réduisent pas dans les conditions indiquées jusqu’au métal, mais 
elles se réduisent partiellement en présence du tellure. (Exp. n° 14. 
L'expérience n° 15 montre les résultats dus à la présence de l'anti- 
moine. On voit donc que la présence de l'antimoine, de l’arsenic et 
du cuivre fait obstacle. L'acide azotique et les azotates ne doivent 
pas être présents. On n'a pas pu prouver même des traces de 
tellure dans les filtrats après la réduction du tellure faite par la 
méthode indiquée. 

Comme il ressort des chiffres indiqués, les résultats de ce 
dosage ne correspondent pas si bien entre eux et ne sont pas si 
exacts que ceux du titrage potentiométrique décrit plus haut. 
La cause est l'oxydation facile du tellure, qui colle contre les 
parois du vase à précipité et l'adsorption des combinaisons du 
titane pendant le lavage du précipité. Cependant, la vitesse et la 
simplicité de ce dosage sont un grand avantage, que n'ont ni 
l'ancienne méthode gravimétrique ni la méthode potentiométrique 
si exacte, car cette méthode permet de faire très facilement les 
déterminations de contrôle, ce qui augmente l'exactitude, et en 
outre on économise l'évaluation du sesquichlorure de titane, dont 
la concentration peut rester inconnue. 


Il. — La détermination des tellurites. 


Le tellure tétravalent peut aussi être titré, comme il résulte des 
expériences citées, par le sesquichlorure de titane et cela sous les 
conditions décrites, c'est-à-dire le mieux dans un milieu d'acide 
chlorhydrique. En présence de HCIi ou de H?SO: le tellure élémen- 
taire se réduit immédiatement au commencement du titrage et nç 
se dissout pas étant mélangé: en ajoutant encore plus de sesqui- 
chlorure de titane le tellure se réduit tout à fait. La marche dn 
titrage est à peu près la méme que pour les tellurates et ne diffère 
qu'en cela que les phénomènes observés au commencement dans 
l'autre n'ont pas lieu dans ce cas. Donc on peut appliquer tout ce 
qu'on a dit plus haut des tellurates au tellure tétravalent, à sa 
chute potentielle et à son potentiel d'inflexion. Par contre, on peut 
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titrer les tellurites, comme les sélénites, comme l'a démontré 
O. Tomicek (1), dans un milieu de tartrates à 60° ainsi que dans 
un milieu fortement acidulé avec pareille exactitude, avec la seule 
différence que la stabilisation du potentiel dans les environs du 
point équivalent dure beaucoup plus longtemps. La chute poten- 
tielle est cependant beaucoup plus grande. Dans le milieu d'acé- 
tates certains phénomènes ont lieu dont on parlera plus tard. 

On a employé pour les expériences la solution du telluritc de 
sodium anhydre de Kahlbaum (Na?TeO3) dont le contenu de Te a 
été dosé par la méthode indiquée dans le chapitre précédent. Ainsi 
on a trouvé dans une solutiou de 20 cc. de telluritc de sodium : 
0cr,0365 et 05',0367 Te. Volume de la solution au commencement 
du titrage : 100 cc. 


TasLEAU Ill. 


Titrage : 20 cc. de solution de Na?Te(}* (— 04",0366 Te) 
à peu près n/10 TiQGl'. 


Etmploi de sol. de TIiCIS 


Expé- Conren- Tem- Te trouvé 
ricnces |trationfinale| — —— Ajoute 
N° en 0:0 pératurel festif théorique en 0.0 
cc. ce. 


1.....[11 HO) 2% 16,10 16,39 100,05 » 


2,.... 14 — | 750 | 16,12 | 16,39 | 100,10 ñ 
: ARR 5,5— | 20 | 16,33 | 16,39 99,95 à 
FE 5,5 — | 70 | 16,43 | 16,39 | 100,25 ÿ 
ARR 60 | 16,46 | 16,39 | 100,40 | 4 gr. d'acide 


tartrique 


Les résultats trouvés prouvent que l'on peut sous les mêmes 
conditions que celles indiquées pour les tellurates atteindre la 
même exactitude des résultats de titrage pour les tellurites. La 
réaction en question on peut exprimer ainsi : 


TeO? + 4HCI -;- 4TiCB — Te +- 4TiCl' + 21120 


Correspond donc 1 TiCl#:1/4 Te ou 1 cc. n/10 TiCB indique 
Usr,003188 Te. 


IV. — Le titrage des sélénates. 


Pour compléter le titrage des sélénites par le sesquichlorure de 
titane déjà décrit (1 c.) on a essayé de titrer les sélénites avec ce 
même réactif. Comme il résulte des expériences citées, on peut 
faire le titrage seulement à la chaleur de 70-80° dans un milieu 
acidulé. La solution titrée doit contenir au commencement de 
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l'acide chlorhydrique ou bien H2SO* à peu près t0 0/0, les autre: 
conditions sont les mêmes que pour les tellurates. La stabilisatici 
du potentiel est beaucoup plus lente que pour le tellure et le sék- 
nium réduit colle contre l'électrode comme ou l'a déjà remarqué en 
titrant les sélénites. Le potentiel de l'inflexion dans la solution de 
HCI 40 0/0 est : -- 0,150 volts contre l'électrode saturée de calomel. 
La solution acidulée ne doit pas bouillir avant l'expérience parc 
que dans ce cas des quantités remarquables de sélénate se 
réduisent ea séléaite. Pendant les titrages dans de l'acide sulfu- 
rique dilué on n'a pas remarqué de chute, qui répongrait à k 
réduction en sélénium tétravalent. Le liquide se trouble aussi daus 
ce cas dès le commencement du titrage par le sélénium réduit. Si 
l'acide sulfurique est plus concentré les résultats sont plus bas Un 
peut aussi fuire le dosage des sélénites dans le milieu de tartrates. 
mais on ne peut pas titrer ainsi les sélénates, la chute potentielle 
se présentant plutôt comme on l'a observé en travaillant les tellu- 
rates. Les relations dans le milieu d'acétates sont indiquées dans 
la communication suivante. 

On a employé pour les expériences une solution du sélénate de 
sodium un peu efileuri de Kahlbaum (NaScO:.10H?0O) et le sélr- 
nium contenu a été dosé. Ainsi on a trouvé dans une solution de 
20 ce. du sélénate de sodium à peu près 1/60 molaire : Os"! 
et 05r,0313 de Se, ce qui répond à l'emploi de 23,63 de sal. de TiCi 
exactement n/10. Selon cette solution on a calculé la conson- 
mation pratique des solutions TiCl employées pour les titrages 
indiqués dans le tableau FV. 


TasLrau IV. 


Titragc : 20 ce. à peu près m/60 Na?SeO (— 0:",03125 Se) n/40 TiCI. 


ri nces Concentration te DT 00 é Ajoute 
1.....} 40 0/0 HCIH à la fia | 70° 33,58 99,79 » 
dE Gr 10 _ _ 80 23,64 100,03 . 
is 14 0/0 H?SO'* au 

commencement 70 23,46 99,45 . 
4... 79 00 H2SO* au 

commencement ni 23,21 8,3 , 
Dossioe 70 20,80 88,00 | 4 gr. d'acide 

tartrique 


H résulte des expériences indiquées que le titrage se fait le mieux 
dans an milieu d'acide cldorhydrique. La marche du procédé est k 
mème que pour le titrage des tellurates avec la différence qu'il fat 
travailler à la température de 60° à 30°. 
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La réaction qui a lien on peut écrire ainsi : 
SeO* + 6HCI + 6TICE = Se + GTiCI' + 31F0 


La correspondanse est donc 1 TiCl3 : 1/6 Se, et 1 ce. n/10 TiClB 
indique 05',00132 Se. 


RÉSUMÉ 


1. On a étudié potentiométriquement la réduction des tellurites 
* par le sesquichlorure de titane en présence des acides chlorhy- 
+ driquee et sulfurique à des concentrations différentes, puis en pré- 
: sence des tartrates et des acétates. On a trouvé que dans les deux 
* premiers cas — surtout dans la solution d'acide chlorhydrique — 
la réduction a lieu bientôt et se passe quantitativement, mais dans 
un milieu tartrique les tellurates ne se réduisent pas complètement. 
Les phénomènes observés en présence des acétates font l'objet de 
la communication suivante. On obtient une seule chute potentielle, 
qui répond à une réduction jusqu'au tellure élémentaire, en titrant 
le tellurate dans des solutions chlorhydriques. Mais on obtient deux 
chutes potentielles dans un milieu d'acide sulfurique dilué; la 
première répond à peu près à une réduction: Te! —+> Te!, et la 

. seconde exactement au tellure élémentaire. 

2. On a indiqué une prescription pour le dosage du tellure dans 
les tellurites ainsi que dans les tellurates et cela par le titrage 
potentiométrique et par le dosage gravinétrique du tellure réduit. 

3. On a aussi étudié potentiométriquement la réduction du 
sélénate par le sesquichlorure de titane sous les mêmes conditions 
que pour le tellure et on a indiqué aussi dans ce cas les conditions 
pour le dosage du sélénium dans les sélénates. Dans ce cas on n'a 
pas observé deux chutes potentielles même en présence de l'acide 
sulfurique (*). 

Je remercie M. le Professeur D' Jean Sterba-Boehm pour les 
matières pures qu'il a eu l'amabilité de ine fournir et surtout 
pour l'intérét qu'il a pris à mon travail et pour ses précieux conseils. 


{Institut de Chimie pharmaceutique de 
l'Université Charles, à Prague.) 


N° 141. — Sur une nouvelle et très sensible réaction 
du tellure; par Oldrich TOMICEK. 


(11.7.4927.) 


1. J'ai expliqué dans le mémoire précédent (1), la marche de la 
réduction des combinaisons du tellure hexa- et tétravalent par le ses- 
quichlorure de titane, en observant potentiométriquement leur action 

réciproque sous différentes conditions. La réduction se fait bien 


(+) Présenté à l'Académie des Sciences à Prague le 4 mars 1927 par 
son membre M. Jean Sterba-Bsehm. 
(1) O. Tomicek, Bull. Soc. chim., (4), t. 41, p. 13X9. 
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surtout dans un milieu chlorhydrique jusqu'au tellure élémentaire. 
Cette méthode cst par elle-même une réaction très sensible pour le 
tellure, cela aussi en présenec de l'arseric, ce qui par cxemple est 
impossible avec une solution de chlorure stanneux (réactif de 
Bettendorf) qui réduit tout l'arsenic présent en méme temps 

Si l'on ajoute 1 cc. de la solution où ne se trouvent que des 
traces de tellure (à peu près 05".00005 Te) 5 cc. d'acide chlorhy- 
drique concentré et pur, puis ? à 3 cc. de trichlorure de titane en 
solution (dilution d'une solution de TiCl pur à 20 0,0, qui est en 
vente, par l'acide chlorhydrique pur et concentré en relation 1 : 10: 
le liquide se trouble à la température ordinaire et, après quelque 
temps, il se forme un précipité noir de tellure. Si l'on chaulTe légère- 
ment, la réaction est accélérée. Si la quantité de tellure présent est 
un peu plus grande que celle mentionnée plus haut le précipité se 
forme immédiatement. La quantité étant plus petite que 0s5",00905 le 
liquide se trouble encore mais seulement après une heure. Les sels 
de l'arsenic (2). du bismuth et de l'étain présents dans la solution 
ne se réduisent pas jusqu'à la forme métallique, donc ne font pas 
obstacle. Mais la présence du sélénium, du cuivre, de l'or et des 
métaux du groupe platinique, qui se réduisent en même temps, est 
nuisible. Le sélénium se réduit beaucoup plus dillicilement que le 
tellure, plus lentement, en colloïde et sa couleur est rouge. 

2. La réaction qui a lieu lors de la réduction du tellure par le 
sesquichlorure de titane dans un milieu d'acétate est beaucou 
plus intéressante et j'en donne ici quelques aperçus préalables. 

On ne remarque rien d'extraordinaire pendant la réduction des 
combinaisons du tellure dans un milieu d'acide chlorhydrique ou 
sullurique ou bien d'acide tartrique. Mais si l'on ajoute quelques 
gouttes de sesquichlorure de titane au mélange des tellnrates. 
d'acétate d'ammonium et d'acide acétique dissous dans l'eau et 
chaufle à 60°-70", le liquide se trouble immédiatement et on sent 
une odeur très pénétrante et désagréable, qui ressemble à celle de 
l'acide tellurhydrique. Cette odeur devenait insupportable si l'on 
ajoutait une quantité plus grande de TiCl. Le tellure réduit réagit 
dans ce cas probablement avec le sesquichlorure de titane de 


(2j Comme l'ont démontré les expériences faites sur le dosage du 
tellure en présence de l'arsenic, des traces d'arsenic se réduisent en 
mème temps que les combinaisons du tellure, mais cela seulement si 
le tellure est présent dans la solution. Autrement l'arsenic seul, ains 
que le cuivre, ne se réduit point mème si on laisse reposer la solution 
quelques jours. Donc, la formation du précipité dans ces circonstance: 
est une preuve de la présence du tellure. — Nous pouvons nous per- 
suader de la présence de l'arsenic dans le tellure précipite par la 
méthode Marsh ou de la manière suivante qu'a bien voulu me commu- 
niquer M. le P' J. Sterba-Boehm : On dissout le tellure réduit dans 
quelques gouttes d'acide azotique après l'avoir filtré et lavé puis on 
l'évapore à sec. Puis on le dissout de nouveau dans une petite quar- 
tité d'aride azotique et d’eau et on ajoute un peu d'azotate d'argrnl 
en solution. On évapore de nouveau et l'on humecte le précipite N 
l'arsenie est présent nous pouvons remarquer des particules brune: 
d'arséuiate d'arsent. 
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manière qu'il se dégage de l'acile telluhydrique gazeux. On pouvait 
observer en méme temps que le bouchon de caoutchouc qui fer- 
mait la fiole se couvrait d'une couche légère de tellure élémentaire. 
C'est pourquoi il n'est pas possible de déterminer quantitative- 
ment le tellure dans un milieu d'acétates par le sesquichlorure de 
titane. 

Cette réaction est infiniment intéressante au point de vue théo- 
rique et pratique, surtout pour les deux causes suivantes : Pre- 
mièrement parce que l'acide tellurhydrique se forme ici sous des 
conditions très simples dans un milieu aqueux directement à 
partir des tellurates ou des tellurites par l'action d'un fort agent 
de réductivn. La réduction du tellure (Te+Y1) hexavalent ne s'arrête 
pas ici au tellure élémentaire (Te +0) mais continue jusqu'au Te-1, 
comme nous le représentons dans le Tell2. Ce phénomène n'a pas 
üté remarqué jusqu'ici chez le tellure. Deuxièmement, parce qu'on 
obtient ainsi une uouvelle et très sensible réaction pour le tellure, 
qui permet de constater la présence du tellure soit par l'odeur, soit 
par le miroir de tellure mème minime, p. ex.: 05",00001 de Te, de 
sorte qu'elle approche sensiblement du procédé Marsh, pour 
l'arsenic. Cela a d'autant pins de valeur que l'on ne connaît pas 
jusqu'ici beaucoup de procédés sûrs pour l'analyse qualitative du 
tellure; même l'analyse spectrale n'est pas très sensible à cause du 
petit nombre et de la faible intensité des lignes. 

Comme preuve subjective il suffit d'ajouter à 3-5 cc. de la solu- 
tion du sel de tellure, la même quantité d'une solution à 50 0/0 
d'acétate d'ammonium pur et 2 à 3 cc. de la solution de sesquichlo- 
rure de titane qui est en vente et diluée avec l'eau | : 10, et de 
chauffer. On sent immédiatement l'odeur de l'acide tellurhydrique. 

Pour obtenir le miroir de tellure distinct on procède ainsi: On se 
sert d'un ballon de verre, fermé par un bouchon à trois ouvertures. 
Dans l'une on place un entonnoir à séparation rempli d'une solu- 
tion de sesquichlorure de titane, dans la seconde un tube, qui 
amène l'anhydride carbonique, et dans la troisième un autre tube, 
par lequel s'échappent les produits gazeux; ce tube est mis en 
relation avec un court réfrigérant et celui-ci avec un tube en 1! 
rempli de CaCl ct enfin avec un tube mince en verre dur comme 
on les emploie pour la réaction Marsh. Dans le ballon on verse un 
mélange de 10 gr. d'acétate d'ammonium, 1 gr. d'acide acttique 
pur, un peu de solution des tellurites ou tellurates — voire même 
du tellure réduit — et 30 à 40 cc. d'eau. On chauffe jusqu'à 60-80° 
et l'on ajoute la solution de sesquichlorure de titane (dilué, comme 
il est indiqué plus haut). On fait passer un léger courant d'anhy- 
dride carbonique par l'appareil. Le liquide commence à mousser 
et le miroir de tellire sc forme après quelques instants dans le 
tube en verre dur, qui est chauffé par un bec de gaz, soit devant 
ou derrière la flamme et l'on peut déplacer ce miroir à volonté. 
Plus on ajoute de solution de sesquichlorure de titane, plus long et 
distinct est le miroir de tellure obtenu. Le gaz, qui s'échappe avcc 
l'anhydride carbonique colore la flamme en bleu et noircit le papier 
humecté d’une solution d'azotate d'argent. Ces miroirs donnent 
toutes les réactions caractéristiques du tellure. H est arrivé souvent 


4402 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


que, par la seule influence de l'humidité et de la lumière présente. 
le chlorure de calcium dans le tube se soit couvert d'un enduit de 
tellure, ou bien qu'un miroir de tellure long d'un mètre se soit fornx 
dans le tube par lequel ou a fait passer les produits gazeux di 
réaction dans le ventilateur. 

Dans les expériences suivantes on a tâché de constater si la 
réaction décrite a lieu aussi en présence d'un mélange d’autres 
acides faibles et leurs sels. On a observé que ce phénomène a lieu 
non seulement dans un milieu d'acide acétique et d'acétate, mais 
aussi dans un milieu d'acide propionique et de propionate, d'acide 
butyrique et de butyrate, et d'acide valérique et de valérianate. On 
a obtenu des résultats négatifs en employant les systèmes suivants: 
formiate d'ammonium et acide formique, oxalate de NH: et acide 
oxalique, tartrate de NH“ et acide tartrique, citrate de NH* et acide 
citrique et phosphate de NH: et acide phosphorique. Le calcul des 
mélanges mis en réaction fait, on les a laissés après ébullition 
s'oxyder en repos et on a calculé par colorimétrie le pa des liquides 
qui se trouvaient au-dessus des sédiments. Ainsi on a trouvé pour 
ce pu dans les systèmes : formiate de NH‘ et acide formique, 8,1: 
tartrate de NH: et acide tartrique, 3,0; phosphate de NH: et acide 
phosphorique, 1,5 et dans les autres moins que 1. Par contre on « 
trouvé pu — 4,2—5,5 dans tous les mélanges cités où la réaction a 
lieu. La concentration des ions hydrogène est donc bien pins 
basse dans ces milieux et le pouvoir de réduction du sesquichlo- 
rure de titane plus grande, comme d'ailleurs I. M. Kolthoff i3; la 
déjà montré. Voilà pourquoi la réaction n'a lieu que dans ce 
milieux et non pas dans d'autres dans lesquels la concentration 
des ions hydrogène est plus grande. Le pouvoir de réduction 
du sesquichlorure de titane n'est par suite pas assez grand pour 
que le tellure déposé puisse être réduit encore plus. 

On peut employer à la place de l'acétate d'ammonium, qui lui- 
même contient assez grande quantité d'acide acétique dans la 
solution, l'acétate de sodium en ajoutant de l'acide acétique. Les 
expériences ont montré que l'on peut remplacer aussi le sesqui- 
chlorure de titane par un agent réducteur très fort comme le sont 
par exemple les sels chromeux (Cri). 

3. La formation des produits gazeux (probablement des hydrares 
volatils) dans un milieu d'acétate de NH“ et acide acétique par à 
réduction des éléments en forme élémentaire avec le sesquichlorur 
de titane se produit aussi, en outre du tellure avec le séléninm, k 
soufre, le phosphore, l’arsenic, l'antimoine, le bismuth, l'étain et le 
plomb. Les produits gazeux résultant du Se, S, P et As se dis 
tinguent par une odeur très désagréable; les produit des autre 
n'ont point d'odeur et leur formation a pu être prouvée seulement 
par l'identification des miroirs. que l'on obtient par la méthod® 
indiquée plus haut. Le miroir de sélénium est d'un beau rougt. 
mais les miroirs de l'antimoine, du bismuth, de l'étain et du plomb 
produits par cette méthode ressemblent en somme à ceux di 


(3 L. M. Kozrnorr, liec. trav. chim., 1923, t. 43, p. 76%. 
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‘ tellure. Toutefois les éléments cités donnent beaucoup moins de 

. produits gazeux que le tellure ou le sélénium, 

On pourrait supposer, que cette réduction prolongée du bismuth 

. métallique fraîchement réduit par le sesquichlorure de titane est la 
cause de la consommation constamment augmentée du sesquichlo- 
rure de titane, qu'ont trouvée E. Zintl et A. Rauch (4), pendant leur 
détermination du bismuth en travaillant dans un milieu d'acétate 

. dans des conditions semblables. 

Je continue à étudier les produits gazeux mentionnés, ainsi que 
quelques antres problèmes qui sont en relation étroite avec cette 
réaction intéressante et je communiquerai bientôt les résultats 
obtenus. 

RÉSUMÉ. 


1. J'ai décrit une réaction qualitative des combinaisons du tel- 
lure et du sesquichlorure de titane dans un milieu d'acide chlorhy- 
drique, que l'on peut employer aussi en présence des combinaisons 
de l'arsenic, du bismuth ou de l'étain et j'en ai déterminé la sensi- 
bilité. 

2. J'ai indiqué une réaction nouvelle extrémement sensible des 
combinaisons du tellure avec des réducteurs puissants (Ti°-:,Cr-’) 
en présence d'acétate d'ammonium et d'acide acétique, ou en pré- 
sence de quelques autres acides faibles et leurs sels d'ammonium. 
Au cours de cette réaction une matière gazeuse d'une odeur très 
pénétrante se dégage, qui selon toute probabilité est l'hydrogène 
telluré. 

J'ai démontré comment on peut employer cette réaction d'une 
sensibilité extrême pour déterminer la présence du tellure. 

3. Le sélénium, le soufre, le phosphore, l'arsenic, l'autimoine, le 
bismuth, l'étain et le plomb donnent, dans de pareilles conditions, 
une réaction analogue, au cours de laquelle se forment des combi- 
naisons hydrogénées de ces éléments mentionnés. Je poursuis une 
étude détaillée de ces réactions (*). 

Je remercie M. le professeur D’ Jean Sterba-Boehm, pour l'intérêt 
avec lequel il a suivi la marche de ce travail et pour les produits 
purs, qu'il a eu l'obligeance de m'offrir. 

{Institut de Chimie pharmaceutique 
de l'Université Charles, à Prague.) 


N° 142. — Les anomalies de coloration des 
sulfocyanates alcalins et du sulfocyanate ferrique : 
par M. Ernest KAHANE. 


(22.7.1927.) 


On connaît depuis longtemps à l'ion sulfocyanique de nombreuses 
réactions colorées, qui consistent simplement, pour la plupart, en 


(4) E. Zire et A. Uauon, Zeit. anorg. Chem., 1924, t. 439, p. 397 et 192, 
t. 148, p. 291. 

+) Présenté à l'Académie des Sciences, à Prague, le 4 mars 1427, par 
son membre M. Jean Sterba-Boelim. 
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une double décomposition avec formation d'une substance vive- 
ment colorée : c'est en particulier le cas de la réaction entre les sul- 
focyanates et les sels ferriques, qui donne naissance au sulfocra- 
nate ferrique rouge sang (Magnanini). 

A côté de ces réactions colorées desquelles une explication satis- 
faisante a été rapidement fournie, il en existe quelques autres dont 
l'observation n'est pas moins ancienne, mais dont ou ne semble 
pas avoir recherché méthodiquement la cause. Elles donnent lieu à 
des colorations allant du rose pâle au rouge vif et se produisent 
lorsque des solutions concentrées de sulfocyanates alcalins sont 
mises en présence d'acides forts : acides sulfurique, chlorhydrique. 
nitrique, phosphorique, etc., ou d'oxydants comme l'eau oxygen 
ou l'euu de chlore (1). 

On a également remarqué il y a fort longtemps les taches rosts 
ou rouges que les solutions d'acide sulfocyanique ou de sulfocva- 
nates provoquent sur les matières organiques les plus diverses, dé 
provenance animale ou végétale: peau, corne, bois, papier, etc. 
Une interprétation correcte de ce phénomène a été fournie de bonne 
heure, et les vieux traités de chimie (Berzélius, Gerhardt) ensei- 
gnent que ces taches rouges sont dues à la formation de sulfocya- 
uate ferrique aux dépens du réactif employé et des traces de fer con- 
tenues dans la matière organique. Miquel (2? a cru infirmer cett 
explication en montrant que du papier filtre bien blanc et propre. 
qui lui semblait exempt de fer, donnait encore lieu à une colora- 
tion rose par exposition aux vapeurs d'acide sulfocyanique. Le phé 
nomène serait dû, d'après cet auteur, à la formation d'une combi- 
naison spéciale colorée entre la matière organique et l'acide sulfo- 
cyanique. Parenti (3) répéta en les précisant les expériences de 
Miquel. Il ne trouva pas non plus de fer dans les cendres de son 
papier-filtre, mais il admit, contrairement à Miquel et par de remar- 
quables déductions, que le phénomène observé ne ‘pouvait être dû 
qu’à du fer contenu dans la matière organique, en traces trop faibles 
pour être décelé par les moyens analytiques dont il disposait. On 
sait à présent que la cellulose la plus pure que nous sachions pré- 
parer, la cellulose normale de coton retient énergiquement des 
traces de minéraux, en particulier de fer, et qu'il est impossible de 
l'en débarrasser sans la détruire. 

Plus récemment, on a observé le développement d'une coloration 
rose ou rouge par exposition à la lumière directe du soleil ou aux 
rayons ultra-violets artiliciels des solutions concentrées incolures 
de divers sulfocyanates (4). La coloration ainsi manifestée est fugact. 
Elle disparaît plus ou moins rapidement à l'obscurité, pour repa- 
raître par une nouvelle insolation, et ainsi de suite indéfininent 
On verra plus loin les interprétations que Holmes () d'une part. 


(1) Wurrz, Dirt. Chimie, L. 6, p. 9%. 

(2 Miquez, Bull. Soc. chim., 1876, t. 28, p. 442. 
(3) PARENTI, Ga33. chim. ital., 1889, t. 48, p. 175. 
(4) LIRSEGANG, lider's Jahrb. phologr., 1894, p. 49. 
5) M. HoLes, Chem. Soc., 193%, t. 429, p. 1690. 
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Werner et Bailey (6) de l'autre, ont données du développement de 
cette coloration insolite. 

Enfin je me propose de rapprocher de ces phénomènes l’affaiblis- 
sement de coloration qui se manifeste avec le temps dans une 
liqueur de sulfocyanate d'animoniuns colorée en rouge par une 
faible quantité d'un sel ferrique. Ce phénomène, dont on ne semble 
pas s'être beaucoup occupé jusqu'à présent, est un des obstacles 
qui s'opposent à l'établissement d'un procédé parfaitement correct 
de dosage colorimétrique du fer à l’état de sulfocyanate ferrique. 11 
est considérablement accéléré par une élévation de température, et 
quelques minutes d'ébullition produisent une véritable décoloration 
de liqueurs riches en fer qui n'avaient subi aucun affaiblissement 
sensible de coloration par plusieurs semaines de séjour à la tempé- 
rature ordinaire. Contrairement à ce qui est habituellement admis, 
je n'ai jamais observé après refroidissement, un retour à la colora- 
tion initiale, ni méme une augmentation appréciable de l'intensité 
de celle qui subsistait à chaud. 

11 faut signaler qu'un phénomène parasite accompagne quelque- 
fois la décoloration de la liqueur et empèche de l'apprécier distinc- 
tement. Il se produit surtout dans le cas de solutions concentrées 
et acides et consiste dans la formation, avec dégagement d'acide 
cyanhydrique, d'une substance qui colore la liqueur en jaune et 
finit par se déposer en belles aiguilles jaunes, constituées vraisem- 
blablement par de l'acide persulfocyanique (1). 

On peut cependant faire abstraction de cette réaction dans l'étude 
des phénomènes colorés dont les solutions de sulfocyanates sont le 
siège : elle prend en effet naissance dans les circonstances les plus 
diverses, qu’il y aît ou non du fer dans la solution, et se superpose 
simplement aux réactions que je me propose d'étudier, sans paraître 
jouer un rôle quelconque dans leur production. 

Philip et Bramley, qui ont étudié l'action des sels ferriques sur 
les sulfocyanates, ont fort bien marqué les caractères de l'affaiblis- 
sement progressif de coloration auquel donnent lieu les liqueurs 
rouges obtenues (8). Ils ont eu particulier noté l'influence considé- 
rablement accélératrice de la température et la production, au fur 
et à mesure de la décoloration, d’un sel ferreux aux dépens du sel 
ferrique. 

J'ai repris les expériences de ces auteurs et ai réussi à noter 
divers phénomènes intéressants que présentent les liqueurs déco- 
lorées. Ces liqueurs, qui deviennent parfaitement incolores au bout 
d’un temps plus ou moins long, peuvent reprendre tout ou partie 
de leur coloration initiale sous diverses influences, et en particulier 
sous celle des agents oxydants et de la lumière directe du soleil. 
Quant aux acides forts, ils n'agissent que dans la mesure où la 
solution initiale était elle-même faiblement acidulée, l'addition d’un 


(6) Ware et Baizey, Chem. Soc., 1926, t. 429, p. 2970. 

(7) Ces cristaux, insolubles dans l’eau et les acides. se dissolvent dans 
les alcalis avec dépôt de soufre. La liqueur obtenue présente les réac- 
tions des sulfocyanates. 

i8) 3. C. Prinrr et A. BRAMLEY, Chem. Soc, 4913, EL 103, p. 7%. 
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excès d'acide ne produisant aucun effet dans une solut£on déjà for- 
tement acidulée. 

L'introduction d'un nouvel excès de sulfocyanate n'entraîne 
aucune modification des solutions décolorées, mais une trace de sel 
ferrique provoque immédiatement l'apparition de la coloration 
caracttristique du sulfocyanate ferrique. 

Le passage du fer du maximum au minimum est marqué par 
l'action du ferrocyanure de potassium qui ne donne pins lieu à 
aucune coloration alors que le ferricyanure donne dans les liqueurs 
faiblement acides le précipité bleu caractéristique des sels ferreux. 
Si la liqueur est fortement acidulée, le ferricyanure de potassinm 
agit comme oxydant: il régénère le sel ferrique et la coloration 
rouge sang. 

Pour corroborer ces résultats, j'ai mis en évidence la stabilité à 
l'air libre de traces de sels ferreux en présence de sulfocvanate 
d’ammonium. {0 ce. d’une solution incolore à 50 0/0 de sulfoeva- 
nate d’ammonium ont été additionnés de quelques milligrammes 
de sulfate ferreux parfaitement exempt de sel ferrique. La liqueur 
obtenue a été conservée dans un placard pendant plusieurs semaines 
sans manifester la moindre altération. La lumière directe du soleil, 
les rayons ultra-violets, l'eau oxygénée, l'eau de chlore, les acides 
forts, donnaient lieu dans cette solution au développement d'une 
coloration rouge vif qui disparaissait complètement par un séjour 
prolongé à l'obscurité. La liqueur obtenue est identique à la liqueur 
primitive qui se trouve ainsi régénérée. 

{l était naturel, dans ces conditions, d'attribuer à la présence de 
traces de fer les phénomènes observés de longue date sur les sul- 
locyanates du commerce, et d'essayer de déceler des traces minimes 
de fer dans le réactif même habituellement employé à sa recherche. 

A cet eflet, j'ai mis au point un mode de recherche du fer extrk 
mement sensible qui a paru récemment dans les Annales de Chimie 
analytique (9), et que je vais résumer brièvement. Il consiste à 
rechercher le fer dans les cendres ou l'extrait sec calciné des subs- 
tances combustibles ou volatiles, en suivant un mode opératoire 
qui assure à la réaction une grande sensibilité et une spécificité 
absolue. La substance est évaporée ou calcinée dans une capsule 
de porcelaine émaillée parfaitement nette. Après refroidissement, 
on humecte le résidu, qui est parfois imperceptible, d'une goutte 
d'une solution à 50 0/0 de sulfocyanate d'ammonium. puis d'une 
goutte d'acide snlfurique à 10 0/0. Le réactif se colore en rose 
faible sous l'influence de l'acide, mais le {er n'est décelé que si les 
parcelles de cendres se colorent elles-mêmes en un ronge plus o 
moins foncé, mais se détachant nettement sur le fond pâle de la 
solution (10). 


10 E, Kanane, an. chüm, Anal, 1927 (7), € 9, p. 196. 

tu À titre d'indication sur la sensibilité de ce procédé, je signale 
qu'il m'a permis de retrouver Oe,000H Fe dans 0*,t d'eau et Umsrirar 
le dans 5 ce. d'eau, ce qui représente respectivement une dilution du 
dix et du cent millionième. 

J'ai encore pu mettre en évidence le fer contenu dans un fragment 
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J'ai pu, en appliquant ce procédé, déceler la présence de fer dans 
beaucoup de produits purs du commerce et plus particulièrement 
dans tous les échantillons de sulfocyanate d'ammonium que j'ai pu 
me procurer, y compris dans le produit « pur, pour analyse » de 
Poulenc. 

Il était parfaitement légitime, dans ces conditions, et devant 
l'identité, à l'intensité près, des phénomènes colorés présentés par 
les solutions de sulfocyanates du commerce et ces mêmes solutions 
additionnées de traces de sel ferreux, d'attribuer purement et sim- 
plement les phénomènes en question à la présence des traces de fer 
ainsi mises en évidence. 

À titre de confirmation, je jugeais utile de préparer un sulfocya- 
nate d'ammonium exempt de fer, de façon à constater éventuelle- 
ment l'absence de sensibilité de ce réactif vis-à-vis des oxydants, 
des rayons ultra-violets et des acides. 

J'ai essayé par divers procédés de purifier le produit du com- 
merce, sans obtenir par aucun d'eux un résultat pleinement satis- 
faisant. Les cristaux obtenus contenaient toujours du fer décelable 
par mon procédé, et le meilleur moyen de produire un sel parfaite- 
ment par serait sans doute de partir industriellement de matières 
premières exemptes de fer, en proscrivant sévèrement tout usten- 
sile en fer de leur manipulation. 

Par des cristallisations successives, aussi bien dans l'eau que 
dans l'alcool ou l'acétone, je n'ai pas réussi à obtenir un produit 
sensiblement plus pur que le produit primitif 

J'ai essayé de purifier le sel cristallisé en me basant sur la solu- 
bilité bien connue du sulfocyanate ferrique dans l'éther, et en le 
traitant par épuisement au Soxhlet. Si au premier contact, l'éther 
se colore en rose et entraîne des traces de fer, il n'en est plus ainsi 
dès le 8° ou le 4° passage sur les cristaux. Une addition d'éther 
frais provoque alors l'entrainement d'une nouvelle quantité de fer 
durant les quelques passages qui la suivent. J’attribue cette action 
à l'insolubilité dans l'éther du fer sous la forme où il existe dans 
les cristaux incolores du commerce (vraisemblablement à l'état de 
sulfocyanate ferreux) et à l'action oxydante sur le sel ferreux de 
l'ozone que l'éther contient presque toujours en quantité appré- 
ciable (14). 

J'ai alors tenté de faire alterner l'action de l'éther et celle d'un 
oxydant comme l'eau oxygénée ou les vapeurs nitreuses. Dans ces 
conditions, il y a malheureusement oxydation de l'acide sulfocya- 
nique lui-même avec formation de composés persulfocyanés qui 
colorent les cristaux en jaune et s'opposent à l'observation de 
teintes faiblement rosées. ° 


de 5 mm‘ de papier-tlltre sans cendres Duricux isorte n° f1f, filtration 
rapide), soit environ {10-# gr. Fe. 

{11} Mème si le fer se trouvait dans les cristaux à l'état ferrique, son 
extraction totale par l'éther ou un solvant équivalent serait extrème- 
ment laborieuse et peut-être impossible. K. C. Baicey (Proc. Hoy. Irish 
Acad.,t.37B, n° 2, déc. 192%) a démontré que le partage du sulfocvanate 
ferrique entre la couche aqueuse et la couche éthérée, se faisait d'autant 
plus en faveur de la liqueur aqueuse que la dilution est plus grande. 
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Enfin, deux proccdés m'ont donné de meilleurs résultats, et 
m'ont permis d'obtenir un sulfocyanate d'ammonium contenant 
nettement moins de fer que celui dont j'étais parti. Ces deux pro- 
cédés qui se basent l’un sur la solubilité, et l'autre sur l'insolubi- 
lité dans l'éther du sulfocyanate d'ammonium, sont malheureuse- 
ment d'un rendement déplorable et ne m'ont permis de recueillir 
que quelques grammes de produit purifié, rendant ainsi impossible 
un nouveau traitement, qui m'aurait peut-être conduit à un sel su!- 
fisamment pur pour ne plus donner aucune réaction colorée. 

Le premier de ces procédés consiste dans l'épuisement très pro- 
longé des cristaux du commerce par l'éther à 65. 11 se forme tris 
lentement dans le ballon du Soxhlet une croûte blanche de sel 
purilié. La solubilité du sulfocyanate d'ammonium dans l'ether 
étant insignifiante, le dépôt est extrémement lent. 

Le second consiste à étendre d'un grand excès d'éther une solu- 
tion saturée de sulfocyanate d'ammonium dans l'alcool. Le préci- 
pité essoré et séché accuse une teneur en fer beaucoup plus faille 
que celle du sel initial. 

Le procédé de recherche du fer que j'ai décrit plus haut a ét 
employé tout au long de cette étude pour suivre la purification du 
sulfocyanate d'ammonium et comme il se prête à une interprétation 
grossièrement quantitative, il m'a permis d'en suivre les progrès. 

J'ai ainsi constaté que les cristaux obtenus par ces deux derniers 
modes de purification possèdent une teneur en fer du même ordre 
de grandeur, beaucoup plus faible que celle du sel primitif. 

La vivacité des colorations obtenues avec ces produits plus ou 
moins purs s'est révélée remarquablement parallèle à leur teneur 
en fer. Si une solution à 50 0 6 du sulfocyanate d'ammonium le 
plus pur que j'aie réussi à préparer se colore encore sous l'influence 
de la lumière directe du soleil, des oxydants et des acides, la faible 
intensité de la teinte rose obtenue permet d'affirmer qu'un sulfe- 
cyanate parfaitement exempt de fer ne donnera lieu à aucune de 
ces colorations insolites dont on n’a pu donner jusqu'à présent que 
des explications peu fondées. 

C'est d'ailleurs à ma connaissance seulement de l'action des 
rayons ultra-violets qu'on s'est eflorcé jusqu'ici de donner une 
interprétation. Je ne trouve pas trace dans la littérature chümique 
d'un travail tendant à étudier systématiquement les causes de la 
coloration provoquée dans les liqueurs de sulfocyanates par le: 
acides et les oxydants. 

Néanmoins, certains auteurs semblent admettre implicitement 
que la coloration rose développée par les acides dans leur attin1 
sur les sulfocyanates serait tout simplement la couleur propre de 
l'acide sulfocyanique libéré. Bailey (12), acceptant cette interpr- 
tation explique les faciles décolorations et recolorations des liqueur 
acidulées par une tautomérisation de l'acide sulfocyanique normal 
Az=C-S-H rose en acide isosulfocyanique S-C--Az-II incolore. 

Werner et Bailey 13). étudiant la coloration provoquée par la 


(2) K° C. Bacs, Proc. Roy. Irish Acad. 1924, CU 37B, p. 6. 
1% WEnxxr et Barzuy, loc. cit 
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luanicre directe du soleil ou celle d'une lampe de quartz à vapeur 
le: amercure, ont proposé de nouveau la mème explication, en sug- 
écrant également qu'à défaut de cette tautomérisation probléma- 
tique, il pouvait v avoir formation réversible d'un complexe coloré 
untre l'acide sulfocvanique et le solvant. la produetion ou la décom- 
position de c: complexe étant accompagnée de la coloration ou de 
ia décoloration de la liqueur fl. 

Avant Werner et Bailey, M. Holmes : 15: avait essayé d'expliquer 
l'action des rayons ultra-violets sur les solutions concentrées de 
sullocyauates d'ammoniun par la réaction réversible : 


SCAzII Fe CAzIt+HS 


avec formalion d'un sol de soufre colloïdal qui donnerait à la 
liqueur sa teinte rose. Rien ne permet de justitier une pareille 
u“ssertion, et les particules ultra-microsecopiques observées par 
Holmes, ainsi que le dépôt jaune qui se forme à la longue dans une 
solution concentrée exposée aux rayons ultra-violets de courte lon- 
gueur d'onde, sont certainement constitués par des composés per- 
sulfocyanés dont la formation, comme je l'ai marqué est extrême- 
ment fréquente en milieu acide ou oxvdant. La formation de ces 
composés explique d'ailleurs à merveille la présence indiscutable 
d'acide cvanlivdrique dans les liqueurs longuement insolées. 

C'est bien à titre d'oxydants indirects que paraissent agir les 
rayons ultra-violets. On trouve dans l'exposé des recherches expé- 
rimentales de Holmes un essai extrêmement sugzestif à cet égard : 
il enferme une solution concentrée de sulfocyanate d'ammeonium 
dans un tube parfaitement vide d'air et il constate que cette solu- 
tion ne se colore nullement par exposition à la lumicre directe du 
soleil. Iest facile d'interpréter cette expérience en admettant que 
cest l'oxsgene de l'air, activé "par les radiations ultra-violettes qui 
joue visä-vis du fer ferreux le rôle d'ox\dant et régénère le sullo- 
crauate ferrique. 


Ainsi la plupart des phénomèncs insolites de coloration présen- 
tés par les sulloeyanates trouvent leur explication, d'une part dans 
la présence de traces de fer dans les produits examinés, et de l’autre 
dans le passage extrémement facile du fer du maximum au minimum 
etinversement, en présence d'un grand excès de sulfocyanate. Je 
n'ai pas réussi à saisir le mécanisme de ce passage du fer de la 
lorme ferrique à la forme ferreuse, mais je ne pense pas qu'il se 


15 Ce nest qu'apres avoir achevé mon travail de laboratoire et 
seulement en complétantQima bibliographie que le travail intégral de 
MM. Werner et Bailey m'est tombé sous les venx, Je ne le connaissais 
jusquela que par Fextrait du falletin de La Société chimique it. 42, 
p.324, 1027 et j'ignorais l'intention de ces auteurs de poursuivre leur 
étude précisément dans le sens dela recherche de traces de ler dans le 
suifocvanate d'ammontum. 

Bi Marshall orvues, dore. cit. 
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fasse, au moins pour les faibles teneurs en fer, suivant le schéma 
indiqué par Philip et Bramley (16). 


SCAz -> SO‘H? + CO? + NH° 


où il y a destruction totale de l'acide sulfocyanique, la quantit: 
totale de composés cyanés paraissant être la même avant et après 
la réduction du fer, accélérée par l’ébullition. 

L'hypothèse de l'action des sels ferriques sur les sulfocyanates 
avec formation d'un complexe où serait engagé le fer ferreux per- 
mettrait peut-être d'interpréter correctement la réaction sur les 
liqueurs décolorées des acides forts non oxydants, comme l'acide 
sulfurique ou l'acide chlorhydrique. Ils produiraient alors la rupture 
du complexe avec mise en liberté du fer ferreux qui retournerait 
aussitôt à l'état lerrique. 

De nombreux acides organiques : acide tartrique, acide citrigse 
décolorent instantanément les solutions ronge sang de sulfocranate 
ferrique. Il n'y a pas là réduction, mais traisemblablement forma- 
tion d'un complexe organique du fer ferrique. Quant à l’acide phos- 
phorique, il est décrit tantôt comme décolorant les liqueurs rouges, 
tantôt comme colorant les solutions incolores ; j'ai renoncé à appro- 
fondir son mode d'action, tous les échantillons que j'ai pu me pro- 
curer contenant du fer en grande quantité. 


Je pense avoir ainsi justifié le titre de ce mémoire, et montré que 
les réactions colorées des sulfocyanates avec les acides, les oxydants 
et les rayons ultra-violets ne constituent pas des propriétés intrin- 
sèques de ces substances, mais des anomalies dues à la présence 
fortuite d'une impureté. 


N° 143. — Identification et dosage des aldéhydes 
et des cétones; par M. Stig VEIBEL. 


(6,7.1927.) 


Pour la recherche des aldéhydes et des cétones, on se sert sou- 
vent de la formation de semicarbasones'qui, en général, cristallisent 
bien et peuvent être Identifiées par la détermination de leurs points 
de fusion. Aussi, si l’on jette un coup d'œil dans la littérature sur 
les indications des points de fusion de telles semicarbazones, on 
observera que les points de fusion iudiqués par des divers auteurs 
pour une même semicarbazone s'écartent considérablement l'un de 
l'autre, soit que l'on a employé des préparations d'une pureté 
insuffisante, soit que l'on s'est servi de modes opératoires telle- 
ment différents qu’ils douneront naissance à des écarts de plusieurs 
degrés. Par conséquent, pour cette recherche, il faut souvent avoir 
recours à d'autres méthodes, et je vais décrire ci-dessous une 
méthode bien simple qnl consiste en ie dosage de l'un des trois 


{465 Putcre et BRAMLRY, loc. cit. 
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atomes d'azote introduits dans la molécule par la formation de la 
sernicarbazone, 


1 — D'abord j'ai examiné combien le point de fusion dépend 
du mode opératoire appliqué pour la détermination. Pour ce but 
j'ai déterminé les points de fusion d'une série de semicarbazones 
selon trois méthodes. 

t°1-2 myr. de la substance furent chaullés lentement dans un 
tube capillaire depuis la température ordinaire jusqu'au point de 
fusion. L'ouverture des tubes capillaires était d'environ 1 mm., et 
le chautfage fnt effectué dans un appareil de Friedrich rempli d'un 
hvdrocarbure à point d'ébnillition élevé. La teiupérature s'éleva 
de 1-2* par minute. 

2° L'appareil de Friedrich étant construit de façon qu'il permette 
d'introduire les tubes capillaires à un moment voulu, on peut efTec- 
tuer la détermination du point de fusion en plongeant les tubes 
dans l'appareil préalablement chauffé. On prend alors pour point 
de fusion la température à laquelle la substance fond en 20 se- 
condes environ (15-23 sec.) après que le tube est plongé dans le 
bain. 

4° A l'aide du bloc Maqnenne j'ai délerminé les points de fusion 
instantanés. 

Les méthodes 2? et à sont en principe les mêmes qu'une méthode 
indiquée par Blaise et Luttringer (4) pour la détermination des 
poiats de fusiou des semicarhazoues: ces auteurs recommandent 
de projeter la substance sur un bain de mercure préalablement 
chautlé et de noter le degré pour lequel elle fond immédiatement, 

Dans le tableau E, on trouvera les points de fusion indiqués 
dans la littérature pour les semlcarhazones examinées et les points 
de fusion que j'ai trouvés à l'aide des trois méthodes indiquées plus 
haut. On verra que les méthodes 2 et 3 ont donné des résultats 
concordants, tandis que la première méthode a donné des points 
de fusion essentiellement inférieurs à ceux obtenus à l'aide d'autres 
méthodes. Cela s'explique facilement par une décomposition des 
semicarbazones due à la durte pins longue du chaullage en appli- 
quant le premier des trois modes opératoires. 


IE — Fleury et Levaltier ont (2; montré que l'azote total des semi- 
carbazones ne peut pas être dos directement par la méthode de 
Kjeldahl : on trouve des valeurs inférieures aux valeurs exactes. 
De plus, ils ont montré que l'on peut remédier à cette difficulté en 
ajoutant des corps rédueteurs tels que du zinc et de l'acide ben- 
zoique pendant la décomposition par l'acide sulfurique concentré. 
D'un autre côté, nous allons voir qu'eu omettant tout à l'ait la 
décomposition par l'acide sulfurique concentré, on peut parvenir à 
une determination de l'un des trois atomes d'azote, en employant 
la méthode decrite plus loin. 


dy Buaïse et LarrRinGEn, Ball. Soc. chümn., 1905 (3), € 33, p. x18. 
2 Frevuy et LEVALTIER, Journu. l'harm. el Chim., 1924 (7j, & 30, p. 265. 
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TaABLEAU L 


( 


Points de fusion Points de fusion trouves: 


Setnivarbazones indiques dans la lilérature [TT 
(degrés) chantage: chautfa ge Ë 
lent rapide teMs 

: ” | 
Aldéhyde acétique .... 162 (1) 163 (2) 163-164%; 172 | | 
Benzaldéhyde......... 214(3) 220 (n 222-223 | 234-231 Ù 


235 (4) 214-16 (3) 
9224-25 (6) 222 (D 
9224-22 (8) 221 (9) 
213 (2) 225 (10) 
Aldéhyde anisique ....| 20:3-0% (11) 204 112) | 209-210 215 
203-014 (5) 209 (13 
206 (2) 
Nitrobenzaldéhyde-o.. 236 (14) 212 (5) 245 259 
256 (2) 


0 


10 


Nitrobenzaldéhyde-mn . 216 (14) 236 (1h) 241-242 | 250-251 | 
246 (3, 2) 


Aldéhyde cinnamique.| 215-216 (16) 214 (5) 218 222-223 
217(7) 214-1419 (2) 


Acétone............... 186-187 (17) 187 195 1 
187 (14, 18, D) 
190-191 (19) 187 (20) 

186 (2) 


Méthyléthylettone..... 135-136 (21, 22) 143 155 ! 
145 (23) 143-414 (20 
135-36 (25) 148 (26) 

139 (2) 135 (27) 


Acétophénone......... 195-98 (28) 1958-99 (241) 199 210 | - 
201 (30,31) 197-98 (32) 
203 (5) 206 (33) 
195-96 (31) 200-01 (35) 
202(7) 200(36) 198 (2) 
Ethylphényleétone ....] 182 (37) 178-755 (38) | 177-178 153 
178-79(39) 176-773 (12) 
179-80 (5) 176 (40) 
180 :41) 


Benzophénone ........ 1614-65 (42) 167 (1) 167-108 130 ! 
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Masselli a trouvé 635 que l'on peut déterminer deux des trois 
atomes d'azote de la semicarbazide libre en décomposant la semi- 
carbazide par hsdrolvse nvee un acide dilué, ce qui donne nais- 
sance à la formation d'hvdraziue, d'amimoniac et d'acide carbo- 

, nique, elen déterminant lhidraszine par oxvdation avec de l'acide 
islique. Apres l'oxydation on peut déterminer le troisième atome 
d'azote qui se trouve dans l'amimoniac, par distillation du mélange 
avec un exeës d'alcali et ütration du distillat. 

Cette méthode ne s'applique pas directement aux semicarba- 
zones, car, dans ce cas, l'acide jodique oxvdera aussi les aldéhydes 
et les cétones mises en liberté par Fh\drotyse. Mais si l'on se borne 
à La détermination du troisicine atome d'azote, on peut, comme 
nous allons le voir, obtenir une détermination applicable pour 
l'identitication des scimicarbazonces. 

Voici le procédé pie je puis recommander. 

On fait bouillir & retlux, pendant une demi-heure dans un ballon 


3 Maseris, Gauss. chim., Hal, LA, À 35 1, p. 267. 
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d'Iéna d'un litre, 0,1-0,2 gr. de semicarbazone avec 100 cc. d'eau et 
10 cc. d'acide sulfurique concentré. Il faut faire attention que ia 
semicarbazone soit entièrement dissoute ct que rien ne se fixe au 
parois du ballon. Ensuite on ajoute 0,i-0,5 gr. d'iodate de potassium 
(ou 10 cc. d'une solution d'iodate de potassium 4-5 0/0) et l'on fait 
bouillir le mélange jusqu'à ce que la couleur de l'iode ait disparu 
ll est très important que la semicarbazone soit complètement 
bydrolysée avant l'addition de l'acide iodique, car la seruicarba- 
zide non hydrolysée, d'après ce qu'indique La Datta (4), peut être 
oxydée de telle façon que, pour chaque molécule de semicarbazide. 
on n'obtienne pas exactement une molécule d'ammoniac. 

Pour l'hydrolyse des semicarbazones faiblement solubles, il est 
avantageux de se servir d'uu acide sulfurique plus concentre que 
celui que je viens de mentionner; p. ex. 30 cc. d'eau et 10 cc. d'acide 
sulfurique concentré. 

Quand la couleur de l'iode a disparu, on dilue avec 200 cc. d'eau. 
on ajoute 50 cc. de lessive de soude, environ 10 n, et l'on distilk 
comme d'habitude selon le procédé de Kjeldahl. Il suffit de recueil- 
lir 150 ce. car des expériences de contrôle où l'on a recueilli 2 cc. 
ou 250 cc. ont démontré que la quantité totale d'ammoniac se 
trouve dans les premiers 150 cc. du distillat. 

Dans le tableau 11, on trouvera les résultats que j'ai obtenus en 


TABLEAU IL. 


Substance Rs pu HS 
Semicarbazones SE 
RS RS 
a b a b a | b 
Aldéhyde acétique....[0.140210.100%|13.35| 9.60) 101. se .1 at. 
Benzaldthyde......... 0.1600110.2105| 9.3914.111151.3 1653.51 ui! 
Aldéhyde anisique ....10.2390/0.1702/11.90| 8.41/193.9 194.5! qua.f 
Nitrobenzaldéhyde-o..10.21%310.2073| 10.03 10.04! 190.8 113.5 LD 
Nitrobenzaldéhyde-m .|0.166310.1933) 7.66] 8.90, 20K.8 208.81 24.1 
Aldéhyde cinnamique.10.173110.1938| 8.78] 9.81 159.6/189. 4! In! 
Acétone............... 0.1051/0.1474| #.73/12.23| 115.8 115.8) 113.1 
Méthyléthylcétone..... 0.202610.2061/15.11115.42| 128.9 128.6, 129.1 
Acétophénone......... 0.122810.1012} 6.68] 5.1461136.817N.2 175.1 
Ethylphénylcétone ..….|0.1960/0.2169| 9.82/10.93/191.3 100.8 141.2 
Benzophénone ........ 0.179610.2302| 7.04! 9.46 Se 230.2 


employant la méthode que je viens de décrire. J'ai fait deux exp 
riences pour chaque semicarbazone avec des quantités ditlérentes 


(4) LA Darra, Journ. Am. chem. Sos, 1914, t. 38, p. 1014. 
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pour mieux manifester l'exactitude de la méthode qui, d'après le 
tableau, est environ de 0,6 0.0 avec l'exception de la semicarba- 
zone de l'o-nitrobenzaldéhyde, qui a donné une valeur tout à fait 
incorrecte. Cette exception est causé par le fait que, pur chaullage 
en solution alealine, l'o-nitrobenzaldéhvde est scindée avec forma- 
tion de substautes alculines volatiles. On l'a prouvé en distillant 
O*,1429 de o-nitrohenzaldehyde avec de la lessive; le distillat a 
consomme 2,08 acide chlorhydrique 0,100 . 

Pour préparer les semicarbazones j'ai ajouté une quantité voulue 
de l'aldehvde ou de la cétone eu question (en cas de substances 
solides, il faut les dissoudre dans un peu d'alcool) à la quantité 
correspondante d'une solution de chlorhydrate de semicarbazide et 
d'ucétate de potassium, qui fut préparée en dissolvant 10 gr. de 
chlorbydrate de semicarbazide et 10 gr. d'asétate de potassium dans 
100 ce. d'alcool dilué. Au cours de quelques minutes, dans la plu- 
part des cas, la semicarbazone commença à se précipiter, mais, 
pour obtenir une formation de la semicarbazone aussi complète 
que possible, ce n'est que le lendemain que je lai ültrée à la 
trompe, lavée avec de l'alcool et de l'eau et séchée à l'air. Quant à 
l'uldehyde acétique et la benzopliénone, la formation des semicar- 
bazones fut très lente, de sorte que ce ne fut qu'au bout d'une 
dizaine de jours que des quantités considérables de svinicarbazone 
furent formées. 

Les points de fusion des semicarbazones furent déterminés par 
chautlage rupide, et comme ils étaient entre les limites des points 
de fusion trouvés antérieurement, j'ai essuvé de déterminer les 
poids moléculaires d'après la méthode indiquée déja. Cependant, 


TauLeau HA. 


Point Foils mo- Point l'onts mo 

Poids mot de fusion lurulaire de fusion leculaire 

Semisarbaznes leculsire 2 & Bénsr i 2 4 — 
caleule semicarbazone semiicarhazone n0% 

purifice purifier 

Aldéhyde acétique ....| 191.1 172 101.1 | 165-166] 101.1 
Benzaldéhvde......... 1169.41 241233 | 164.9 230 154.9 
Aldéhyde anisique....| 193.1 218 193.9 209 197.1 
Nitrobenzaldeéhvde-o..[ 20%.1 259 192.2 26 206.1 
Nitrobenzaldebvde-m.! 208,1 | 20-201 | 908.8 247 230.2 
Aldchyde cinnamique.| 159.1 | 222-223 | 19.5 2214 190.7 
Acétone.........,..... 115.1 HN 115.8 131 137.8 
Méthsléthileetone.....! 129.1 115 128.8 113 128.8 
Acétoplhiénone..... | 137.1 210 173.5 2ul 153.5 
Ethslphènsicétone ,...) 191.2 1N3 191.1 11 191.1 
Benzopliéenone..... ra PE LEE 170 210.0 | 162-164 | 26.8 


Z 
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dans plusieurs cas. les poids moléculaires ainsi déterminés s'écar- 
tèrent plusicurs pour cent des valeurs calculées. Les semicarla- 
zoncs en question furent alors puriliées par recristallisation dans 
l'acool, ou, si elles étaient trop faiblement solubles dans ce solvant, 
par ébullition radicale avec l'alcool. C'est avec les semicarbazoues 
purifiées d'une telle manière que j'ai obtenu les résultats indiqués 
ci-dessus dans le tableau IT. Dans le tableau III, on trouvera les 
points de fusion et les poids moléculaires des semicarbazones puri- 
liées et non puriliées. On verra par ce tableau que les points de 
fusion, tels qu'ils sont indiqués dans la littérature, ne présentent 
pas de bons critériums de pureté et qu'il faut déterminer les points 
de fusion par chauffage rapide, par exemple avec le bloc Maquennc. 
Les points de fusion trouvés doivent alors être essentiellement 
supérieurs aux points de fusion indiqués. 

En terminant ce travail je remercie vivement M. le Professeur 
Einar Biilmann pour l'intérét qu'il m'a témoigné et pour les bons 
conseils qu'il m'a donnés. 


(Laboratoire de Chimie de l'Université de Copenhague.: 


ERRATA 


3 


. 41, p. 990 — ligne 2, au lieu de : cocaïne, lire : -cocaïne: 
— ligne 1, au lieu de : l'isomère de la cocaïne, lire : l'isomère d 
de {a cocaïne; 
— ligne 5, au lieu de : isomère 1. lire : isomère [. 


— À" ligne après la formule, au lieu de : d-naphtoxvméthyi- 
acétate de 7-diméthylaminoéthyl-, fére : {-naphtoxvime- 
thylacétate de d-diméthylaminoéthyl-. 


T. 41, p. 1051 — ligne 27, ajouter après êther acétique : F. 71: 


LE CENTENAIRE 
DE LA DÉCOUVERTE DE L'ALIZARINE 


Conférence faite au Conservatoire des Arts et Métiers 
devant la Société chimique de France 
et la Société de Chimie industrielle le 4° juin 4927. 


Par A. WAHL, 


Professesr au Conservatoire des Arts ct Meücrs. 


Mesdames, Messieurs, 


Nous vivons à une époque dont c'est le privilège de pouvoir 
célébrer le centenaire de découvertes scientifiques ét industrielles 
mémorables qui ont contribué, chacune, à moditier plus où moins 
profondément les conditions de notre existence. 

C'est ainsi que nous avons déjà assisté à la commémoration du 
centenaire de la construction des premiers chemins de (er, des pre 
miers ponts suspendus et qu'on va fêter celui de la découverte de 
la turbine; en ce qui concerne la physique, au centenaire de la 
découverte de lélectro-aimant par Ampère, de celle de la photo- 
graphie par Niepee et Daguerre. À la chimie appartiennent les cen- 
tenaires de la decouverte de la bougie par Chevreul, de la benzine 
par Faraday, de l'aniline par Fuverdorben eUbien d'autres encore, 

Chacune de ces découvertes à ouvert une voie nouvelle à d'in- 
nombrables applications dont les possibilités sont loin d'être épui- 
sées aujourd'hni. C'est done à juste titre qu'il convient de marquer 
notre reconnaissance aux homimes éminents à qui uous sommes 
redevables de ces progrès. 

Or, avec l'année 1925, cent ans nous séparent d'une découverte 
remarquable, qui, par son caractcre plus abstrait et plus spécial est 
iüoins comme des masses, c'est la découverte de lalizarine par 
KRobiquet et Colin. En raison de l'énorme importance qui s'attache 
à cette découverte dans le domaine scientifique, industriel et éco- 
homique el aussi du fait qu'il s'agit d'une découverte francaise, j'ai 
pensé qu'elle ne devait pas passer sous silence et qu'il convenait 
dé consacrer quelques instants à la commémoration d'un tel anni- 
versaire. Le Conseil de la Socicté chimique de France a été una- 
nine à penser comme moi, et la Société de Chimie industrielle a 
bien voulu se joindre à nous. Comme d'autre part, j'ai l'honneur 


SOC. CIM. 19 SÉR., T. XLt, 1925. - Mémoires. Ji 
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d'occuper au Conservatoire la chaire de Chimie tinetoriale. ja 
voulu associer à cette manilestation notre établissement et ce =: 
là les diverses raisons pour lesquelles je me trouve ici. dev:2 
vous, dans cet amphithéâtre que M. le Directeur du Conservat..- 
a bien voulu mettre à notre disposition. 


Ilistorique. 


La garance est, avec l'indigo, une des plus anciennes matisr: 
colorantes, puisque déjà Dioscorides et Pline mentionneut qu+:: 
fut employée par les Egyptiens, les Perses et les Indiens. jp 
cette époque reculée, l'importance de In garance n'avait pis ditni- 
nué, puisqu'en 182%, Kœchlin-Schouch: 1}, le doyen des industries f- 
l'Alsace, s'exprimait ainsi : « De toutes les substances qui server 
en teinture, aucune ne mérite autant de fixer notre attention que .à 
gurance qui est devenue d'un emploi si général qu'elle forme :3 
base de presque toutes nos teintures. » Et Schutzenberger, dat 
son magistral 7raité des Matières Colorantes 12}, ajoute : La 
garance doit ce succts persistant à la beauté et à la solidité rermar 
quables des teintes qu'elle peut fournir. Elle donne à la lois, peur sa 
seule Variation des mordants fixateurs, le rouge, le rose, le usar b 
violet, le lilas, le puce. Il est permis de prévoir que les arti:ie- 
garancés formeront encore longtemps une des branches les ps 
intéressantes de Limpression et de la teinture, et que cette pr- 
cieusc rubiacee ne sera d'trôuée que par la découverte, encore à 
faire, de l'alizarine artificielle, c'est-à-dire du principe immedia! 
qui lui communique ses qualités ». 

Ces lignes ecrites en 1867, n'ont pas tardé à recevoir une e :a- 
tante conlirruation, puisque deux ans après Graebe et Leberniarn 
annonçaient avoir réalisé la synthèse de l'alizarine. 

La garance est une plaute de la famille des Rubiacées, originaire 
de l'Asie. Elle fut cultivée surtout aux environs d'Andrinopie, ste 
Suyrue et dans l'ile de Chypre Les Grecs et les Romains l'ont 
connue sous le nom d'erythrodanon et de rubiaet l'on admet que ie 
mot francais « garance » provient de la corruption du nom Ferrun- 
tia où Varantia qu'on donnait à la plante au moyeu ire et qu: 
signifie couleur rouge ou vraie couleur, An temps des Croisactes, ia 
culture de la garance fut introduite eu Italie, mais il semble que 
deja en l'an 500, on vendait à Saint-Denis et dans les environs ue 
Paris, de la garance et des étolfes teintes avec cette substance 
Après Charlemagne la garance disparut de France pour ne rap 
paraître que bien plus tard. Vers le milieu du xv* siccle, les H:- 
landais et les Allemands introduisirent la culture de la garance 
Charles-Quint la fit planter en Alsace et Colbert à Avignon, en ttts. 

Mais les origines de la culture en Provence sont assez obscures, 
puisque d'apres une autre version, on attribue l'introduction de la 
Kurunce en Alsace à un cultivateur de Iaguenau, appele Fransen 
eu 1300, et à uu Arménien, Joseph Althen, originaire des envirous 


E Korcurix Scnorcu, Bull. Soc. Industrielle de Mulhouse, LA. pt 
(4 Sonuisknuenokn, lraité des Mat. colorantes, 153, 1. 2, p. 0 
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d'Ispahan, les premiers essais de culture à Avignon, en 156. Sous 
Louis XVI, le secrétaire d'Etat Bertin fit venir des semences de 
Chypre et les distribua en Provence et en Alsace. 

Grâce au climat et au terrain très favorables, ces cultures prirent 
un grand développement, de telle sorte qu'en 1189 la valeur de la 
production de la Provence s'élevait à plus de 3 millions de francs, 
et que l'Alsace exportait en 1390, 2.500.000 kgs de garance. Sous la 
République et le premier Empire, ce développement subit un temps 
d'arrêt, et il devint de nouveau nécessaire d'importer de la garancc 
de Hollande pour couvrir la consommation des teinturiers. Cette 
consommation s'accrut encore sous Louis-Philippe qui, pour pro- 
téger la culture de la garance, habilla l'armée française avec des 
pantalons rouges. Cette pratique ne cessa que vers 1915, époque à 
laquelle on remplaça la couleur rouge des uniformes par celle du 
gris ou du kaki. Mais en 1853, la France devait encore importer 
1.110.316 kgs de garance étrangère et l'on estimait en 1568 que la 
récolte de la garance pour l'ensemble des pays producteurs s'éle- 
vait à 730.000 tonnes. 


Préparation de la garance. 


La garance est une plante dont la tige, assez longue, porte des 
fleurs et des baies qui sont d'abord rouges, puis noires. La matière 
colorante est exclusivement contenue dans la racine de la plante, 
et par suite, la garance du commerce est constituée par la poudre 
préparée par une mouture des racines desséchées. Ces racines por- 
tent le nom d'alisaris ou lizaris; et dans la Vaucluse où la culture 
s'étendait sur des marais desséchés appelés paluds, on appelait la 
racine de garance alizarls paluds. 

Aussitôt après l'arrachage, les alizaris sont séchés à l’air puis 
mis en magasin et finalement moulus par des moulins. Cependant, 
cette opération n'est possible qu'après dessiccation complète dans 
des étuves. La poudre est ensuite blutée, et suivant la nature du 
produit, la garance ainsi préparée portait, dans le commerce, des 
désignations diverses, SF (surfine), FF (fine), MF (mi-fine), O, CF, 
CFO, SSF, etc. (1). 


Les matières colorantes de la garance. 


Les propriétés si particulières de la garance avaient attiré l'at- 
tention des chimistes dès que la chimie eut été constituée en un 
corps de doctrine. Mais le but de la chimie dans cette période de 
début résidait dans la séparation des principes immédiats et 
dans la détermination de leur composition élémentaire. Lavoisier, 
en elfet, avait défini le but de la chimie en ces termes célèbres : 
: La chimie en soumettant à des expériences les différents corps de 
la nature a pour objet de les décomposer et de se mettre en état 
i'examiner séparément les différentes substances qui entrent dans 
eur combinaison. La chimie marche douc vers son but et vers sa 


(1, Pensoz, Traité de l'impression des issus, L. 1, p. 462. 
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perfection en divisant, subdivisant et resubdivisant encore » :{. 
Ainsi, comme pouvait le dire Dumas : « La chimie était alors 
Science de l'analyse » (1859). 

Aussi, voyons-nous tour à tour les maîtres de l'époque, Berthal- 
let, le célèbre Watt (2), Chaptal (3), Hausmann (i), Gren Wovyler et 
Vitalis, Bartholdi (5), Koechlin (6), Kuhimann {7}, publier le resui- 
tat de leurs travaux effectués dans le but d'isoler les principes 
contenus dans les alizaris ou dans la garance. 

Cependant, il faut l'avouer, tous ces travaux n'avaient pa- 
apporté une grande clarté dans la question. Watt avait montré que 
selon toute probabilité, la garance renferme au moins deux jrru- 
duits colorants qu'il décrivait comme étant l'un fauve et l'autx 
pourpre. Mais un lait important avait cependant été reconnu jar 
Koechlin, c'est que la racine de garance fraîche n'a pas les mème: 
propriétés que la garance sèche et pulvérisée. La racine fraici: 
fournit par compression une liqueur jaune, acide, qui rougit à l'air. 
D'autre part, au point de vue des propriétés tinctoriales, on savait 
que les racines fraîches donnent des teintures bien moins intenses 
que les parties desséchées. 

Ce fait dont nous verrons plus loin l'explication lut véritié par 
Decaisne (8) qui observa aussi la transformation que subit le su: 
de la racine fraîche; il décrivit également la précipitation progres- 
sive d'un colorant rouge insoluble. 

Enfin, les tcinturiers savaicnt bien que la garance pour acquer: 
sa plus grande intensité tincioriale a besoin de subir un comimer- 
cement de fermentation. 

C'est seulement en 1823 que Kuhlmann publia une analyse com- 
plète de la garance. Le procédé d'analyse immédiate qu'il empluse 
est le suivant : la garance moulue est mise à macérer dans l'eau 
froide pendant 24 heures, elle est retirée et mise à bouillir avi: 
une nouvelle quantité d'eau. Cette décoction filtrée est additioun.e 
d'une faible proportion d'acide sulfurique qui précipite des flocurs 
orangés, ceux-ci sont filtrés, lavés et ils constituent suivant Kut.- 
nianu la matière colorante rouge de la garance. Pour l'obtenir pur. 
ce précipité est dissous dans l'alcool absolu et la liqueur additiun- 
née de carbonate ou de bicarbonate de potasse, ce qui proveq 
une coloration rouge cramoisi intense. En filtrant à nouveau «! 
abandonnant à la cristallisation, Kuhlmann obtint de petits eri-- 
taux en feuilles de fougère dont il a décrit les propriétés #9). 

Cette description parut insuffisante à Robiquet, alors professeur 


11) Lavoisieu, Traité de Chimie, VA 4, p. 18-104. 
12) WATT, Au. de Chimie, 1. 4, p. 104, 1. 
3; CuarTAL, Ann. de Chimie, t. 62, p. 294. 
3 HaussANx, Ann. de Chimie, t. 76. p. 11. 
Baron, Ann. de Chimie, À. 42, p. 71. 
@t Roscurix-Scnoven, Bail Soc, Indastrielle de Mulhouse, À 4 pe 
et 194. 
ITU RONEMANX, un. Chim. Phys. 12, p. 22. 
(Si DEeaisxE, Journ. pharm. Ch, +28, p. 424. 
JO RCNEMANX, Ann. Chim. Phys, L 24, p. 22. 
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à l'Ecole de pharmacie de Paris qui, en collaboration avec (:olin, 
ntreprit de répéter les travaux de Kuhlmann alln d'examiner les 
istaux qu'il avait obtenus. Or, il lui fut impossible de reproduire 
“ette préparation. « Bien que nous nous soyons attachés, disent-ils, 
à répéter scrupuleusement le procédé indiqué par M. Kuhlmann, 
nous n'avons pu réussir à obtenir les cristaux dont il a fait men- 
liun... Nous devons ajouter encore que nous avons répété à 
diverses reprises ce procédé et que, quelque précaution que nous 
avous pu prendre, soit pour la saturation, soit pour son évapora- 
tion. nous n'avons jamais pu apercevoir les cristaux de M. Kuhl- 
ann. Nous sommes fort éloignés néanmoins d'apporter le moindre 
doute sur la vérité du lait, mais comme il est à notre connaissance 
que d’autres chimistes ont également échoué dans cette expérience, 
il est à présumer que l'auteur a omis de citer quelques circons- 
lances essentielles au succès de son opération. » (1). 


Travauc de Robiquet et Colin. 


N 


Cet échec engagea Robiquet et Colin à imaginer un autre mode 
de séparation et le 6 novembre 1826, ils communiquirent à l'Aca- 
démie des Sciences, la découverte du principe colorant de la 
garance, à l'état cristallisé, auquel ils donnèrent le nom d'alisarine. 
Nous sommes donc en retard de quelques mois pour commémorer 
cette importante découverte. Toutefois le mémoire complet inti- 
tulé : Aecherches sur la Matière Colorante de la Garance, n'a paru 
qu'au début de 1527, c'est-à-dire qu'il y a presque exactement cent 
ans. 

Le procédé employé par ces savants dillère sensiblement de ceux 
utilisés par leurs devanciers et son application n'est que le résultat 
de remarques fort judicieuses qui montrent chez Robiquet une 
grande puissance d'observation. Jusque là, pour extraire la matière 
colorante, on conseillait de macérer d'abord la garance dans beau- 
coup d’eau froide, puis de l'épuiser à l'eau bouillante (Kuhlmann) ou 
hieu de la laver successivement à l'eau, à l'eau alcaline, à l’eau 
chaude, enfin de la macérer dans l'alun qui dissout la matière 
colorante (Mérimée). 

Partant de cette idée que, puisque les teinturiers se servent de 
la garance sans avoir recours à tous ces lavages préliminaires et 
ioterminables, c'est une preuve que les premiers bains eux-mêmes 
contiennent une grande quantité de la matière colorante essentielle 
de la garance. Et pourtant le procédé Mérimée montrait la faible 
solubilité de la‘garance dans l'eau. 

« Or, écrivent Robiquet et Colin, tous ceux qui ont l’habitude 
des analyses végétales savent combien, en parcil cas, la propor- 
tion du véhicule a d'influence sur la solubilité réciproque des prin- 
cipes, et personne n'ignore par exemple, que tel corps peu soluble 
dans l'eau lorsqu'il est isolé, pourra être enlevé en plus grande 
proportion dans une petite quantité de véhicule, par cela seul que 
les principes solubles qui l'accompagnent agiront plus fortement, 


il) Romiquer et CoLtx, Ann. Chim. Phys., 1827, t. 34, p. 229. 
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alors qu'ils se trouveront dans un plus grand état de concentra- 
tion ». 

Partant de là, ils ont fait macérer la garance pendant très pet 
de temps dans une petite quantité d’eau froide (3 parties) et l'on! 
immédiatement filtrée sur une toile. L'extraction du colorant pur 
de cette solution a présenté des difficultés considérables et pour ur 
peu ils allaient abandonner la continuation de ce pénible travail 

« Enfin, après des essais multipliés que nous nous garderons de 
rapporter ici, nous nous trouvions tellement rebutés par ce long et 
inutile tra vail que nous étions, comme il est arrivé à tant d'autres. 
sur le point de tout abandonner, alors qu'il nous vint dans l'idée 
d'étudier l'action de la chaleur sur notre précipité et cette fois, nous 
eûmes le bonheur inattendu d'obtenir un résultat qui vint ranimer 
et notre zèle et nos espérances ». 

En effet, ils réussirent à obtenir par sublimation un produit cris- 
tallisé en aiguilles rouges, présentant les caractères tinctoriaux de 
la garance et auquel ils donnèrent le nom d'alisarine. 

Mais en étudiant la séparation de la matière colorante par la 
solution d'alun, ils observèrent un second colorant dont la solubi- 
lité est bien plus grande dans l'alun et auquel ils donnèrent ji: 
nom de purpurine. 

Les conséquences pratiques de ce travail furent l'élaboration de 


procédés d'extraction industrielle de l'alizarine pour fabriquer des 


produits plus riches. 

C'est ainsi qu'en mai 1828, Lagicr, Robiquet et Colin prirent un 
brevet pour la préparation d'un produit appelé garancine, qui 
repose sur le fait que l'acide sulfurique assez concentré dissout les 
colorants de la racine de garante et laisse le ligneux et les 
matières pectiques, charbonnées, insolubles. 

Plus tard, en 1854, Pincoff et Schunck, de Manchester, fabri- 
quaient une garance très pure et très concentrée, la Pincoffine. 
obtenue en soumettant la garancine à l'entrafnement à la vapeur 
surchauffée. Entin, la fleur de garance, fut préparée en 1851 par 
Julian et Roquier, à Avignon, en traitant la poudre de garance par 
un acide étendu puis, après lavage, en faisant fermenter le résidu. 
Celui-ci après compression était séché. On recueillait ainsi, au 
départ de 100 kg. de garance environ 45-60 kg. de fleur de 
garance et 10 litres d'alcool. 


L'alisarine existe-t-elle à l'état libre dans la garance ? 


Avec la découverte de l'alizarine par Robiquet et Colin, la com- 
position des principes de la garance avait fait un grand pas, mais 
elfe n'était pas résolue d'une manière définitive. En effet, on savait 
par les expériences de Koechlin et de Decaisne que la matière colo 
rante n'existe pas dans les alizaris frais, mais qu'elle ne se déve- 
loppe qu'à la dessiccation ou bien au contact de l'air et aussi 
après un commencement de fermentation. 

Kuhlmann avait isolé à côté de divers colorants une suhstance 
jaune possédant une saveur à la fois amère et sucrée, quil avait 
appelée ranthine, et dont la quantité différait suivant la provenance 


— 
Et 
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4e la garance. Runge if) avait trouvé ce même produit jaune dans la 
œarance de Hollande. Eu 1844, liiggin (2) constate que la garance 
traitée par l'eau froide donne une solution jaune dont la saveur est 
très amère, mais en conservant cette dissolution ou en la chauffant 
vers oUv, elle perd ses caractères, et il se forme alors un précipité 
tluconneux qui possède les propriétés tinctoriales de l'alizarine. Il 
#n conclut que la xanthine avait dà subir une transformation et 
que l'alizarine avait dû se former sous l'influence d'un ferment 
contenu dans la garance 

Ce même principe jaune et amer fut isolé plus tard par 
Scliunck 13; et appelé par lui //ubian. Le procédé qu'il employait 
est assez curieux, il consistait à épuiser la garance par l'eau chaude 
et à fixer le rubian sur du noir animal qui est ajouté à la liqueur; 
il suftit ensuite d'épuiser celui-ci avec de l'alcool bouillant pour 
obtenir une solution jaune qui évaporée, donne le rubian à l'état 
amorphe. Les réactions du rubian sont fort complexes, l'ébullition 
avec les acides minéraux étendus donne un précipité formé par de 
l'alizarine, un autre colorant, appelé rubianine et deux résines zet 8. 

La méme transformation a lieu sous l'influence d'une substance 
qui s'extrait de la garance par l'eau tiède et précipitation par l'al- 
cool et à laquelle Schunck a donné le nom de érythrozyme. Ces 
propriétés laissaient entrevoir que le rubian est un glucoside, c'est- 
à-dire la combinaison d'un sucre avec l'alizarine. 

Cette apinion fut d'ailleurs confirmée par Rochleder qui réussit, 
en passant par l'intermédiaire du sel de plomb, à isoler le rubian 
sous forme cristallisée. Ce produit fut appelé acide rubérr-- 
thryque, et il fut démontré que sous l'influence des acides il est 
dedoublé en un sucre et en alizarine. Ceci fut confirmé d'une 
manière définitive par Liebermann et Rergami en IN‘, 


Composition de l'alisarine et de ses dérivés. 


Bien que Robiqnet et Colin eussent isolé l'alizarine cristallisée en 
426, Il s'écoula prés de dix ans jusqu'à ce que Robiquet en publia 
la composition, en 1X84 0. I faut attribuer la longueur de ce délai 
à la minutie que ce savant apportait à ses recherches. Dans son 
mémoire de 1K45, il décrit avec un soin particulier les détails de la 
purification de l'alizarine avant l'analyse. « J'ai fait cette analyse, 
dit-il, un trés grand nombre de fois, par des moyens différents et à 
des époques fort éloignées les unes des autres ; j'en ai trouvé les 
résultats assez concordants, et je les présente avec contiance », 

Et elfectivement, les chiffres trouvés par Robiquet pour la com- 
position centésimale : 


C2 71.06 
1 _— 73.74 
OO: -23,19 


{ lsce, Journ. f. prakt. Ch 5, p. #2. 

2, fhccix, Journ. f. prakt. Ch, 1. 46. p. 1. 

Scuever, tan. Ch. Pharm, À 46, p. 1795 0 84, pu 6: © 87, p. 311. 
Romougi, Journ. de Pharm. août IS, p.95. 
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étaient parfaitement corrects, comme on le verra plus loin, mais i 
cette époque, le poids atomique du carbone était inexact. De tel: 
sorte que Robiquet fut conduit à la formule C*H2019 qui, traduit: 
en notation atomique, devenait C?H#On. 

Dans la suite, l’alizarine extraite de la garance par des procédr. 
plus ou moins différents fut soumise à de très nombreuses analvse< 
par Debus (f), Schiel (2), Rochleder (3), Schunck (#), etc. Voici les 
chiffres ob‘enus, tels qu'ils ont été relevés par Gerhardt (5 

Robiquet (6) Schunck Debus Rob 

A — "  — 
... 69,72 69 48 69.73 69.1 69,6 68.95 68.9» 67.945 
H... 13.71 3.7 3.71 1.1 4.: 3.79 3,78 an 


A l'aide de ces chiffres on obtient les formules suivantes : 


Debus.......... ...... C30112H° 
Rochleder.............. CH3#01° 
Schunck............... C4iH00* ou  C!''1O* 


Enlin, l'analyse du rubian ct de l'acide rubérythrique avait dont: 
des chiffres assez voisins : 


Rubian (Schunck: 4e. rubérvthrique 
= (Rocbleder 
C.. .... D4.89 54.79 54.78 54.84 58.51 
41....... 5.41 5.18 5.71 5.66 5.16 


Malgré tous ces travaux, la question était loin d'être éclairvie 
elle allait méme s'obscurcir de plus en plus et dans son célèbre 
Traité de Chimie Organique, Gerhardt pouvait écrire en 1: 
« l'histoire des principes colorants de la garance est cncore envc- 
loppée d'obscurité et l’on est loin de connaître, avec précision. les 
relations chimiques qui rattachent entre elles les nombreus: 
substances qui ont été obtenues avec cette racine ». 

C'est qu'en effet, une réaction découverte par Schunck a domi. 
pendant 20 ans l'histoire de la composition de l’alizarine et a cu: 
duit à des conceptions erronées. 

En 181, Schunck, en oxydant l’alizariuc par l'acide Litriqu 
obtint un acide qu'il appela acide alisarique ct dont les analvses # 
conduisirent à la formule C'‘HI°O. Mais Gerhardt soupçonna qu: 
cet acide devait être identique avec le produit d'oxydation de :« 
naphtaline découvert par Laurent en 1836 et appelé acide plitaliqu: 
de formule C“11“O* (3). L'identité de ces deux acides fut etfective 


(tj Desus, Ann., t. 66, p. 351. 

(21 SeuirL, rnn., 1N16, L 60, p. 7. 

(3; RocncepBr, Ann., L 80, p. 321; L. 82, p. 205; Journ. f. prakt. 1: 
t. 55, p. 3%; L 56, p. to. 

(4 Senuxek, Ann., t. 66, p. 175; L. 84, p. 335; €. 87, p. :14. 

D} GEnnanbT, Chimie organ., 1K54, L 3, p. 502. 

(5) Chitfres corrigés d'après le vrai poids atomique dn earlu:. 
déterminé par Dumas et Stas. 

D Laurent, an. Chém. Phos. 1835, € 64, p. 113. 
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ment démontrée en 1850 par Wolff et Strecker (1). De pins, ils 
insistèrent sur la grande analogie qui existe entre l'alizarine et un 
acide obtenu par Laurent en oxydant le chlorure de chloronaphta- 
line par l'acide nitrique et appelé acide chloroxynaphtalique de 
formule CIYH$CIO*. Ces chimistes, s'appuvant sur cette analogie 
proposèrent alors pour l'alizarine, la formule CI*H$O* qui pouvait 
aussi concorder à la rigueur avec les chiffres analytiques que 
Schunck avait obtenus pour l'alizarine sublimée (2) : 


Calculé pour 
RS D 


Trouvé CHHICDS  CHISOS  CtoH6O1 
Crises ... 09.73 69.4 70.0 68.96 
Il...... ss “4:71 4.13 3.33 3.5 


Il en résulta que tout le monde se mit d'accord pour considérer 
désormais l'alizarine connue un dérivé de la naphtaline et pour 
admettre que l'acide chloroxynaphtalique n'était pas autre chose 
que de la chloroalizarince ainsi que l'indiquent les deux formules : 


CIII6OS Ci0H5CI0® 


Cette opinion était tellement cnracinée dans l'esprit des chimistes 
de cette époque qu'une nouvelle tentative faite par Schunck en 
1852 (3), en faveur de sa formule C1‘111°0", n'eut aucun écho. 


La synthèse chimique. 


Mais, entre temps, la chimie organique avait progressé rapide- 
ment et les idées sur les buts de la science s'étaient profondément 
modifiés. 

Science essentiellement analytique dans la première moilié du 
19° siècle, elle se contentait de la caractérisation des principes 
immédiats que nous offre la matière vivante, végétale ou animale. 
C'est ainsi que nous avons vu Robiquet ct Colin isoler la garance 
et signaler la purpurine dont l'étude fut longue et la nature fort 
discutée. Mais les mérites de Robiquet ne s'arrêtent pas là. Déjà 
cn 1805 avec Vauquelin, le premier Directeur de l'Ecole de Phar- 
macie, ilisola l'asparagine dans les asperges: en 1817, il caractérisa 
la narcotine, et en 1832, il découvrit la codéine, en 1820 la caféine. 
Entln. en même temps qu'il publiait l'analyse de l’alizarine, il y 
joignait aussi celle de l'orciue qu'il avait isolée des lichens qui four- 
nissent l’orseille. De même la composition de l'indigo était établie 
par les travaux de Dumas, Laurent et Erdmanu. Mais les préoccu- 
pations des savants n'allaient pas au delà de ces limites et lorsque 
celles-ci étaient atteintes leur tâche était terminée. 

Pourquoi cette différence entre la chimie vrganique qui s'arrétait 
à l'analyse alors que la chimie minérale plus ambitieuse, reprodui- 
sait par la combinaison des éléments, la substance dont l'analyse 


{tj Wourr el STRECKER, Ann., 1K50, t. 75, p. 12. 
42. Senuxex, Moniteur Scientifique, 159, p. 464. 
où Sencxck, Ann. d Chem. 182, & 81, p. JS. 
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lui avait révélé la composition? C'est qu'alors le travail de recons- 
titution était réputé impossible lorsqu'on s'adressait aux principes 
immédiats extraits des êtres organisés. Seule une force mystérieuse 
et non encore soumise à la volonté du chimiste, la force vitale, 
était capable de réaliser la combinaison des éléments qni forment 
les composés organiques. Gerhardt exprimait les idées de cette 
époque par cette phrase lapidaire, célèbre : « Le chimiste fait tont 
l'opposé de la nature vivante; il brûle, détruit, opère par analyse : 
la force vitale seule opère par synthèse et reconstruit l'édifice 
abattu par les forces chimiques. » 

Wüôhler en 1828 avait pourtant observé ce fait capital que l'on 
peut obtenir l'urée au moyen du cyanate d'ammoniaque mais ce 
fait isolé était resté sans portée. 1l appartient à Marcelin Berthelot 
d'avoir renversé la barrière qui séparait ainsi les deux chapitres de 
la science chimique. En créant la synthèse organique, en montrant 
la généralité indéfinie de ses méthodes, il entrait dès le milieu du 
siècle dernier dans l'immortalité. 

Ainsi, la chimie cessait d'être la science de l'analyse. Comme 
l'écrivait Berthelot (1), « cette définition est incomplète, elle laisse 
de côté la moitié du problème. En effet, lorsque nous avons pénétré 
dans l'essence des corps pondérables par la voie des décomposi- 
tions successives, nous sommes conduits à recomposer ce que nous 
avons séparé, à refaire les corps que nous venons de détruire, c'est 
cetie puissance de formation synthétique qui assigne à la chimie son 
caractère véritable; c'est elle qui la distingue des autres sciences 
naturelles fondées sur une pure anatomie, et qui lui assure un plus 
haut degré de certitude. On voit son point de départ, cependant, ce 
n'est pas l'analyse qui en marque le but et la destination : la chi- 
mie est aussi la science de la synthèse. » 

Reportons-nous à l'influence exercée par ces idées nouvelles sur 
l'alizarine. Du moment que la formule C1°H6O3 en faisait un dérive 
de la naphtaline, rien ne devait plus s'opposer à ce qu'on put 
remonter de la naphtaline ou d'un de ses dérivés à l’alizarine par 
une synthèse convenablement conduite. C'est en effet ce qui fut 
tenté d’abord par Strecker qui chercha à transformer l'acide chlo- 
roxynaphtalique en alizarine par réduction; on devrait en etïet 
pouvoir réaliser la réaction: 


C'°H°CIO* + H? — HCI + C'°HO3 


Ses ellorts restèrent vains. En 1861 (2), Roussin pensa réaliser la 
synthèse de l'alizarine en soumettant la dinitronaphtaline à l'action 
de l'étain et de l'acide sulfurique. 11 obtint une matière colorante 
cristallisée ressemblant à l’alizarine, mais dont les propriétés tine- 
toriales ctaient très différentes. Il admit que c'était un compose très 
voisin de l’alizarine, mais on reconnut plus tard qu'elle était très 
différente. La naphtal:arine sur laquelle Roussin avait fondé de 
grandes espérances tomba finalement dans l'oubli jusqu'à ce qu'en 
Allemagne on réussit à la transformer en colorants importants. 


M: La svnthèse chimique, p. 1. 
2 RoussiN, CR, IN, © 52, p. OX, 1034, 1177. 
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Finalement Roussin qui était professeur au Val-de-Grâce n'en retira 
que la Croix de la Légion d'honneur. 

Enfin en 1868, un composé répondant à la formule supposée de 
l’alizarine C12H603 fut préparé par Martius et Griess (1). Si ce com- 
posé présentait des caractères nettement diftérents de l’alizarine. il 
lui ressemblait cependant par quelques propriétés chimiques. 

La question de la synthèse de l’alizarine serait sans doute 
demeurée longtemps sans solution, sans une découverte d'une 
immense portée et qui eut un retentissement extraordinaire. 


Synthèses de Graebe et de Liebermann. 


Le 24 février 1868, deux jeunes chimistes, Liebermann et Graebe 
annonçaient à la Société chimique allemande qui venait d'être 
fondée à Berlin par Hofmann, qu'en distillant l’alizarine avec du 
zinc en poudre dans un courant d'hydrogène, ils avaient isolé un 
carbure cristallisé. Contrairement à l'opinion régnante ce carbure 
n'était pas de la naphtaline CI°H8, mais sa formule C1*H2 l'identi- 
fiait avec un autre carbure appelé anthracène. 

Ce carbure, découvert dans les dernières fractions des huiles de 
goudrons par Dumas et Laurent en 1832, avait été appelé d'abord 
para-naphtaline, mais plus tard Laurent, qui en lit l'étude, lui 
donna le nom d'anthracène, qu'il a conservé. C'est seulement 25 ans 
plus tard que Fritsche (2) en 1557 lui donna la vraie formule C!*H'° 
et décrivit sa combinaison avec l'acide picrique, cette composition 
fut confirmée par Anderson (3), par Limpricht (4) en 1865, et la 
même année par Berthelot qui en fit la synthèse eu condensant le 
styrolène avec la benzine. 

Mais il n'était pas encore admis que ces divers carbures ainsi 
produits fussent identiques et c'est encore Berthelot qui démontra 
cette identité et qui découvrit la purification de l'anthracène et ses 
propriétés. 

Aussitôt ceite réaction de Graebe et Liebermann connue, Ber- 
thelot (6) répéta cette expérience, en reconnut l'exactitude et vérifia 
que le carbure ainsi obtenu était véritablement identique avec 
l’anthracène retiré du goudron et celui produit par synthèse. 

Ainsi il était définitivement établi que l'alizarine de Robiquet et 
Colin est un dérivé de l’anthracène. Dès lors sa formule devait 
contenir I: même nombre d'atomes de carbone que l'anthracène, 
c'est-à-dire 14; sa formule devenait donc C1*11*O* et l'on s'aperçut 
alors que plus de 30 ans auparavant les analyses publiées par 
Robiquet correspondaient exactement à cette formule, de même, 
d'ailleurs, que celles de Schunck, Debus et autres. 

Cependant, si comme on vient de le voir, la détermination de la 
composition élémentaire et sa traduction par une formule chimique 


(4) Manrius et GRiess, Ann. Chem., 1565, t. 434, p. 371. 

(2) Frirzscux, Bull. Soc. chirn., 1567 i1), t. 8, p. 191, 42, 195. 
(3) ANDERSON, Bull. Soc. Chim., 18657 (1), t.7. p. 223, 279, 2N3. 
(4) BeurueLorT, Bull. Soc. Chim., 1867 (1;,t. 8, p. 229, 331. 
(5) BerrugLor, Bull. Soc. Chem., 1868 (1), t. 9, p. 217. 
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constitue une donnée capitale, la tâche du chimiste n'est pas encore 
terminée quand il a atteint ce résultat. Il lui faut reconnaître non 
seulement combien il y a d'atomes élémentaires, mais encore et 
surtout la manière dont ils sont liés entre eux. C'est seulement 
alors que, connaissant cette architecture atomique, ou formule de 
constilution, il pourra essayer de reconstruire cet édilice et ceci 
c'est l'allaire de la synthèse. 

Or, en même temps que (iraebe et Liehermann annonçaient que 
l'alizarine et la purpurine sont les dérivés de l'anthracène ils émet- 
taient des hypothèses sur leur constitution. Celles-ci résultaient 
d'observations qu'ils avaient eu l'occasion de faire dans un travail 
antéricur sur les quinones. Graebe (l\, en étudiant le chloranile et 
l'action des alcalis sur lui, soupçonna que l’acide chloranilique qui 
eu dérive ditière des acides ordinaires en ce qu'il ne contient pas le 
groupe carbouyle qui caractérise ceux-ci. Il eut l'impression qu'il 
s'agissait d'un dérivé de la quinone dont les fonctions hydroxyles 
étaient exaltées par le voisinage des CO et il représentait sa consti- 
tution par la formule : 


De (0 ; 
CCE OH: : 
0 


De même les dérivés correspondants de la naphtaline tels que 
l'acide chloroxynaphtalique de Laurent C!"H*CIO, et le composé 
C'0H6O3 de Martius et Griess devaient être considérés suivant lui 
comme dérivant de la quinone correspondant de la naphtaline : la 
naphtoquinone : 

\ O OU, 


On devait les écrire :  C'ICION) | À et CIO: : 
[e) CO: 


l'rappés par l'analogie des propriétés de ces divers composes 
avec celle de l'alizarine et de la purpurine, Graebe et Liebermaun 
pensèrent que ces colorants dérivaient de la quinone de l'anthra- 
cène, c'est-à-dire de l’anthraquinone et exprimaient ce fait par les 
formules : 

O O 
COTON; , et curons ÿ 
O: | Oo” 

L'alizarine devenait une dioxy-anthraquinone et la purpurine une 
trioxyanthraquinone. 

Dès lors, on pouvait espérer reconstituer par la synthèse ces 
colorants produits par la nature. Effectivement, en l'espace de 
moins d'une année, le problème fut résolu par ces savants. C'est le 
il janvier 1854 que Gracbe et Liebermann faisaient connaître en un 
mémoire (2) de 25 lignes qu'ils avaient réussi à reproduire au 
départ de l'anthracène, de l'alizarine identique en tous points avec 
celle retirée de la garance. 

Cette publication fut accueillie avec une grande surprise et le 


Ù GRAEUE, Ann., 1868, 1. 466, p. 30. 
{2 GRABBE et LIEBERMANN, D. ch. G., 1X69 À 44, p. li. 


A. WABL. 1129 


monde chimique attendait avec impatience de connaître le procédé 
suivi par les inventeurs. C'est la publication de leur brevet français 
(pris le 14 déc. 1868) au commencement d'avril 1869 (1) qui le fit 
connaître; bientôt après parurent les brevets étrangers. 

La transformation de l'anthracène en alizarine pouvait se faire 
d'après eux en suivant plusieurs voies différentes. 

La première consistait à partir de l'anthraquinone. Celle-ci était 
Dromée, mais sa grande résistance vis-à-vis du brome obligeait à 
opérer en tubes scellés à 100. La dibromoanthraquinone ainsi 
obtenue, contrairement à toute attente résiste à l’action de la soude 
caustique aqueuse; un essai s'étant complètement desséché sous 
l'influence de la chaleur jusqu'à provoquer la fusion de la soude, il 
se développa la coloration rouge violet caractéristique de l’alizarine. 

Comme la préparation de la dibromo-anthraquinone était parti- 
culièrement pénible, Graebe et Liebermann tournèrent la difticulté 
en bromant d'abord l'anthracène, ce qui fournit le tétrabromure de 
dibromanthracène; celui-ci perd 2 atomes de brome sous l'influence 
de la potasse alcoolique, et fournit le tétrabromure d’anthracène. Il 
fallait ensuite oxyder ce dérivé par l'acide nitrique pour arriver à la 
dibromoauthraquinone qui finalement était fondue avec la soude. 
La grosse dépense de brome incita à le remplacer par le chlore qui 
permit d'arriver au même résultat, mais moins aisément. 

La découverte de la synthèse de l'alizarine, en apportant la con- 
fimation des vues de Graebe et Liebermann sur la constitution de 
cette matière colorante, constituait un éclatant succès de recherche 
scientilique. Mais en même temps, elle posait un nouveau pro- 
blème, celui de son application industrielle dont l'intérêt avait été 
bien reconnu par les inventeurs. Dans leur communication, ils 
s'étaient exprimés ainsi : « Nous n'avons pas besoin d'insister sur 
l'importance de notre découverte pour l'industrie de la garance, 
s’il devenait possible d'introduire ce procédé dans la technique. 
L'énorme consommation de garance dans l'impression du coton, les 
grandes étendues de terrain exigées montrent clairement de quelle 
importance serait la production artilicielle de l'alizarine au départ 
d'un constituant du goudron. » 


Importance de la garance. 


Alin de nous rendre compte de l'intérêt que présentait cette fabri- 
cation éventuelle, voyons à combien se montait la consommation 
de la garance. Il n'est d’ailleurs pas très aisé d'en fixer exactement 
le chiffre. En 1867, le département de la Vaucluse produisait envi- 
ron 36.000 tonnes de garance dont la valeur était estimé entre 95 et 
30 millions de francs (2). En Alsace, la culture produisait environ 
1.000 tonnes (3). Suivant Roscoe la production mondiale de la 
garance était de 47.500 tonnes d'une valeur de 5 millions de francs. 
Ce chiffre est un peu faible, étant donné qu'on estimait la produc- 


tt Moniteur Scientilique, SN. post 
id SCHUTLENBERGER, Traité des matières colorantes, 167, € 2, p. 
f% RELLEY et Korr. Traité des matières colorantes. IST, p. 311. 
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tion mondiale au double de celle de la France qui est comme onla 
vu de 37.000 tonnes, ce qui amène à 72.000 tonnes. Or, Perkin il! 
donne pour les années qui ont précédé 1868, le chiffre de 70.000 
tonnes qui semble par conséquent exact. Si l'on compte un prix 
moyen de 75 fr. 80 les 100 kgs, on arrive à un chiffre de transactions 
compris entre 50 et 60 millions de francs. C'était donc un problème 
qui valait la peine qu'on s’en occupât. 

D'autre part les nombreuses analyses ont montré que la racine 
de garance renferme environ 0,75 0/0 d'alizarine et autant de pur- 
purine soit 1,5 0/0 pour les deux. Mais comme cette proportion 
n'est pas toujours la même et qu'il y a des garances, surtout celles 
cultivées en terrains Calcaires, qui contiennent plus d'alizarine, on 
peut admettre la teneur moyenne de 1 0/0. Les 72.000 tonnes de 
garance correspondraient donc à 720.000 kgs d'alizarine sèche 
qu'il s'agissait de fabriquer soit sous forme de pâte à 10 Qu 
7200 tonnes. ; 


La fabrication industrielle de l'alisarine. 


Quand on considère qu'en 1913, la consommation totale de tontes 
les matières colorantes pour la France ne représentait qu'environ 
9.000 tonnes valant à peu près 25 millions de francs, on peut juger 
de l'énormité des efforts techniques qu'il s'agissait de fournir etdes 
capitaux nécessaires pour mettre sur pied une fabrication comme 
celle de l'alizarine. 

Aussi Graebe et Liebermann n'hésitèrent pas à se mettre en 
relation avec une usine établie depuis 1869 à Ludwigshafen pour la 
fabrication des colorants d'aniline. Elle fut fondée par Engelhorn 
et Clemm qui, avec Giese en furent les directeurs. Engelhorn qui 
en fut l'âme était un autodidacte sans connaissances scientifiques, 
mais à l'intelligence largement ouverte; il avait prévu que l'indus- 
trie des colorants devait prendre sous l'impulsion des nouvelles 
découvertes, un grand développement et il chercha à s’adjoindre 
des collaborateurs familiarisés avec les nouvelles doctrines de la 
science. C'est ainsi qu'il appela dans son usine deux hommes qui 
allaient l'orienter vers un succès inoui. Ces hommes étaient Caro 
et Glaser et cette petite usine qui en 1865 occupait 30 ouvriers est 
devenue la Badische Aniline und Sodafabrik qui en 1914 comptait 
10185 ouvriers et sans doute encore davantage aujourd'hui. 

Tandis que Graebe, Caro et Liebermann s'occupaient de mettre 
au point les procédés brevetés par Graebe et Liebermann, Glaser 
se préoccupait de l'extraction de l'anthracène du goudron et de la 
purification du carbure. La difficulté était grande car le goudron 
ne contient que 0,4 0/0 d'authracène. Il découvrit à ce propos le 
carbazol qui accompagne toujours l'anthracène, et trouva le moyen 
de l'en séparer. 

Les procédés de Graebe et Liebermann étaient compliqués, coù- 
teux et longs. Puisqu'il était établi maintenant que l'alizarine sst 


(1) Histoire de l’alizarine et des matières colorantes de même famille 
Aloniteur Scientitique, 1879, p. f011. 
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de la dioxyanthraquinone, le problème revenait à introduire dans 
la molécule de l'authraquinone deux groupements phénoliques. Or, 
précisément à la séance de l'Académie des Sciences du 29 avril 1867, 
NV &rtz d'une part, et Kékulé de l'autre, faisaient connaître d'une 
manière iudépendante un procédé, devenu classique, permettant de 
transformer un carbure en phénol et qui consistait à sulfoner 
d'abord puis à fondre avec un alcali le sel de l'acide sulfonique 
obtenuit:2. Ainsi qu'il résulte de l'ouverture d'un plicacheté déposé 
le 20 mars 1864, la méine réaction avait été observée par Dusart qui 
a Vail, le premier, réussi à transformer la benzine en phénol et la 
naphtaline en dioxynaphtaline. Cette réaction est une des plus 
iniportauntes dans l'histoire de la tahricatiou des matières colorantes, 
et c'est pur elle que, pendant la guerre, les belligérants ont fabriqué 
journellement des centaines de tonnes de phénol pour la produc- 
tion de l'acide picrique. 

Gracbe et Licbermann avaient bin essayé de sulfoner l'anthra- 
quinuone mais n'# élaient pas parvenus. Cette tentative fut reprise 
par Caro qui, en opérant à une temperature voisine de 20, réussit 
à isoler des acides sulloniques. Caro, voulant préparer un acide 
rosolique dérivé de l'anthraquiuouc, chautfa celle-ci avec de l'acide 
sulfurique et de l'acide oxaliqué dans une capsule, l'essai fut 
négatif. Mais Caro ayant été appelé au dehors de sou laboratoire 
oublia sa capsule et le produit fut ainsi chaulfé À sec, Quand il 
revint il constata qu'il s'etait formé sur les bords une coloration 
rouge qu'il reconnut être la laque d'alizarinc et d'alumine. 1l sup- 
posa que l'acide anthraquinone sulfonique s'était formé et que la 
porcelaine surchautlee l'avait transformée en alizarine laquelle 
s'était combinée à l'alumine, 

La vériluble voie de la fabrication industrielle de l'alizarine était 
ainsi établie. Les acides sulloniques fondus avec les alcalis caus- 
tiques suivant la réaction de Nurtz, Dusart et Kékulé fournissaient 
de l'alizarine. Cette réaction fut immédiatement brevette, et le 
brevet anglais déposé le 25 juin 1869, Or, il'arriva ce fait extraordi- 
naire, c'est que l’erkin, qui avait découvert en 1857 la mauvéiue, la 
premicre maticre colorante dérivée de l'aniline,avait étudié cégalement 
depuis la première publication de Graebe et Licbermann, la prépa- 
ration de l'alizarine par l'intermédiaire des acides sulloniques et 
leur fusion alcaline, 1 deposa sa demande de brevet le 26 juin 1869, 
c'est-à-dire le lendemain du dépôt de celui de Caro, Gracbe et Lie- 
bermann, Ces inventeurs, au lieu de disséminer leurs eilorts et de 
se combattre eurent le bon esprit de s'entendre et de travailler en 
commun. Perkin obtint une licence et commença le premier, à 
fabriquer en Angleterre. D'autre part, la publication de ces brevets 
permit à diverses fabriques etablies dans des pays où la protection 
des brevets n'etait pas reconnue, d'utiliser ces procédés. En parti- 
eulier, les freres Gressert comimencérent à Flberfeld la fabrication 
de l'alizarine en meiue temps que l'erkin eu Angleterre, et que la 
Badische Ariliu uud Sodafabrik à Ludwigshaten. 


D OWumrz, COR IRT, L 64, p. Ti el Bull. Soc. Chim. il, L 8, p. 197. 
2 KRrauLr, CI, 5, LC 64, p. 72, et Bull. Sue. Chim. |U, LL 8, p. 5. 
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La fabrication de l'alizarine sous sa forme définitive comportait 
trois phases : 

1° L'oxydation de l'anthracène en anthraquinone ; 

2 La sulfonation de l’anthraquinone : 

3° La fusion alcaline de l'acide sulfonique. 

Ces réactions qui paraissaient si simples présentaient cependant 
des difficultés considérables, sans même parler de l'obtention de 
l’anthracène qui avait été résoluc par Glaser. 

L'anthraquinone fut obtenue pour la première fois par Laurent, 
en 1835, en oxydant l'anthracène par l'acide nitrique (1). Plus tard 
ce moyen d'oxydation fut remplacé par le bichromate de potusse 
en milieu acétique, concentré. 

Pour la: fabrication, on chercha à éviter l'emploi de l'acide ace- 
tique et à le remplacer par l'acide sulfurique dilué, mais alors l'an- 
thracène insoluble s'attaquait incomplètement; on s'efforça de 
l'obtenir à l'état d'extrême division. Enfin l'anthraquinone ainsi 
obtenue devait être soumise à une purification et de nombreuses 
tentatives furent effectuées : cristallisations, sublimations, action 
des réactifs, etc. Enfin le prix du bichromate employé exigeait que 
les sels de chrome fussent récupérés soit comme aluu de chrome. 
soit sous la forme primitive de bichromate. 

La sulfonation de l'anthraquinone constituait un autre probléme 
rendu compliqué par ce fait que dans la sulfonation complète de 
l'anthraquinone, il se forme un mélange d'acide monosulfonique ct 
disulfonique, qui à la fusion alcaline fournissent des alizarines de 
nuances différentes, car elles étaient constituées par des mélanges. 
Perkin (2) avait isolé de ces mélanges un isomère de la purpurine quil 
appela isopurpurine. Auerbach (3j l'avait appelé onthrapurpurine. 
Perkin avait également établi le premier que l'alizarine est formée 
aux dépens de l'acide monosulfonique, et non comme il eut été 
normal, au départ des acides disulfoniques. La fusion des acides 
disulfoniques fournit, au contraire destrioxyanthraquinoncs, purpu- 
rine, isopurpurine et flavopurpurine, etc. 

Il fallait donc diriger la sulfonation de telle sorte que les acides 
disulfoniques fussent évités, or on ne peut arriver à ce résultat 
qu'en laissant de l'anthraquinone inaltérée qu'il est nécessaire de 
récupérer. 

Mais le fait que l'alizarine résulte de la fusion de l'acide mono- 
sulfonique constitue une anomalie de la réaction de Würz, Dusart 
et Kékulé puisque celle-ci consiste à substituer à chaque yroujx- 
ment SO: une fonction phénolique. Effectivement, lors de la fusion 
alcaline du produit normal, la nonoxyanthraquinone est oxydee 
par l'oxygène de l'air en dioxyanthraquinone, et par un hasard fort 
heureux ce second oxygène se place précisément dans la position 
favorable, de manière à fournir l'alizarine. 

Perkin opérait la fusion alcaline dans des marmites chauilées 
dans des bains d'huile, ouvertes, où l'air avait accès. Mais la masse 


(1) Laurent, Ann. Chim. Phys. (3, © 60, p. 220; t. 66, p. 1'ix. 
(2) lPEnukiN, Journ. chem. Soc, 1870, p. 148. 
{3} AtERBACn, Voniteur scientifique, 172. 
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- se solidifiait : on opéra ensuite la transformation dans des mouleaux 
chauftés dans des fours. Dans ces procédés les produits qui deve- 
naient solides étaient inégalement chauffés. Mais les tentatives 
d'opérer en vases clos, où l'air était par conséquent exclu, avaient 
échoué car on trouvait dans la masse de fusion de la mono oxy- 
anthraquinoue et même de l’anthraquinone. C'est à Koch chimiste 
chez Gressert à Elberfeld qu'on doit la découverte, en 1873, du pro- 
cédé en vase clos. Il eut l’idée d'opérer la fusion alcaline avec la 
soude en solution, chauffée sous pression dans des chaudières 
horizontales, et en remplaçant l'oxygène de l'air par un oxydant. 
Le nitrate de potasse essayé d'abord fournissait de l’'ammoniaque 
ct donnait des pressions considérables ; le résultat fut atteinten lui 
substituant le chlorate; dans ces conditions la réaction est régu- 
lière et le rendement très voisin de la théorie. 

En 1877-1878, Graebe et Liebermann (1) indiquaient que 100 par- 
ties d’anthracène fournissaient de 100 à 110 parties d'alizarine sèche 
contre 131,8 qui correspondraient à la théorie, soit un rendement 
voisin de 90 0/0 de la théorie pour l’ensemble des réactions. 


Conséquences économiques. 


La découverte de la synthèse de l'alizarine et sa production indus- 
trielle eurent une répercussion immédiate sur la culture de la 
garance qui constituait une importante source de revenu pour le 
Midi de la France. On commença par chercher à améliorer la 
garance pour l'enrichir en matière colorante, comme on l'avait fait 
dans le cas de la betterave à sucre, de même on chercha à enrichir 
les extraits de garance et à en abaisser les prix. Mais rien ne put 
s'opposer à la substitution rapide de l'alizarine artificielle à la 
garance, dont la culture dut être bientôt abandonnée, ce qui pro- 
voqua momentanément la ruine des cultivateurs et des désastres 
financiers des Sociétés qui s'étaient intéressées à la garance. 

Voici les chiffres de la production allemande (2): 


1876........... 125.000 à 150.000 kil. de pâte à 10 0/0 
18 TDi ses snerse 400.000 à 500.000 = . 
1873........... 900.000 à 1.000.000 — — 
IST imitant 4.500.000 


Mais Perkin avait déjà commencé à fabriquer en 1869, et il donne 
les chiffres suivants : 


1869............ 1.000 kil. de pâte à 10 0/0 
1810............ 40.000 — — 

| RO D PRE 220.000 He = 
ÉTÉ RER 300.000 — — 
18173............ 435.000 æ— 


En 1871, les frères Gressert annonçaient à la Société industriclle 


(1) GRAEBE et LiIEB&RMANN, Moniteur scientifique, 159, p. 419. 
12) GRARBE ct LIKRERMANN, Moniteur scientifique, 1879, p. 416. 
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de Mulhouse qu'ils avaient fabriqué jusqu'au 1* novembre de c+:- 
année 30.192 kgr. de pâte d'alizarine valant 625.040 fr. ce qui:: 
2 fr. le kgr. 

Enfin pour 188%, Georgievics estimait la production mernlia:. 
65 tonnes par jour, soit près de 20.00 tonnes par an en pratr 
10 0/0. Cette quantité de 2.000 tonnes d'alizarine stche repres- 1: 
par conséquent 200.000 tonnes de garance. C'est done que l'ints- 
duction de l'alizarine artiticicile avait provoqué un développer 
considérable de la teinture puisqu'on estimait la consomenatienr, à» 
la garance à 50.000 tonnes seulement. 

La fabrication de l'alizarine fut entreprise par plusieurs nsi<: 
allemandes de telle sorte qu'après avoir anéanti la garance, elles ++ 
étaient arrivées à se faire une concurrence dont le resultat fut ne 
baisse continuelle des prix. 


En 1850 la pâte à 10 0 0 valait..... 13-14 smaiks 


1530 — D.10 
{N73 : = se Les 3.00 
IN - .— —  ..... ALU 


Le Ls2ptembre IXNI, les fabricants décidèrent de s'unir et 
Convention fut signée, qui tixait le prix à 5,90 pour la pute 
20 0/0. En IK7i, Perkin qui avait établi la premiére fabriqne * 
colorants à Grecnford-Gren, se retira des affaires et vendit su. 
usine à Brooke, Simpsonet Spiller qui plus tard la cédérent 0 lart 
Bolton et Heywood. C'est là que la fabrication de l'alisarine av a 
été montée, mais la production était restée très restreinte 

Les allemands, dont les bénéfices avaient été énormes, vonturr-:t 
protiter de leurs avantages et en IKS2, un an avant l'expiration des 
brevets, ils firent savoir aux teinturiers anglais que s'ils ne proies 
geaient pas leurs contrats d'achat pendant au moins un an au-teia dd: 
l'expiration des brevets. ils suspendraient leurs livraisons 1. L< 
teinturiers écossais s'unirent, devant cette menace, et pendant que 
leurs stocks S'épuisaient, ils réunirent les capitaux nécessaires pour 
racheter l'ancienne usine de Perkin qui devint ainsi la propricte 4 
la British Alisarine C- Ltd nouvellement fondée. D'autre part il sem 
blait tout indique d'introduire ces fabrications en France pour com 
penser Le désastre de Ta garance. Aussi dés ISSf, Poirrier et Ds, 
sace, les fondateurs de la Socicté des Maticres colorantes de Sur 
Deuis, montérent une usine dont la production devait étre de {toux 
d'alizarine en pâte par jour. L'alisarine dont la Convention asc 
lixé Le prix à 5 mk 50 à 20 0 0, pouvait être produite à Saint 
environ 4 fr. Le sueeës paraissaiteertain eten PS9, la fabrisats. 
etait commencée sous la direction de Rosenstiehl. Mais il se pe 
duisit alors un événement decisif. Les sisnataires de ln Convert 
reprirent leur liberte, la Convention lat rompueet le prix de ia pe 
d'alisarine tomba à 2,50 miks. 

Dans ces conditions la lutte entre Les nouvelles usines etre 
qui avaient dej une expérience de plus de F4 ans de pratique de a 


D OLevimsreix, Hecue gén des Maticree cul, VO p 44 et Prvisstees 
Journ ef Soc of Drera et Col, 1, pr 214 


A. WABL. 1135 
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fabrication de l'alizarine devenait impossible. Les fabrications de 
Saint-Denis furent suspendues et la tentative malheureuse se solda 
par une perte considérable. La British Alizarine Co au contraire, 
soutenue par les teinturiers eux-mêmes fut conservée malgré les 
mauvais résultats financiers et malgré toutes les tentatives alle- 
mandes. En 1990, une nouvelle Convention fut signée, dans laquelle 
la British Alizarine Co fut admise, on lui attribuait la fabrication 
d'une quantité limitée d'alizarine ; celle-ci était faible, mais le prix 
étant fixé et la vente assurée, elle put ainsi se maintenir et lorsqu'en 
1914, la guerre fit cesser les importations allemandes, la British 
Alizarine Co, put néanmoins fournir l'alizarine aux teinturieis 
anglais. Les sacrifices qu'ils avaient consentis furent ainsi largement 
récompensés. D'autre part l'existence de la British Alizarine Co a 
beaucoup contribué à la renaissance de l'industrie des colorants en 
Angleterre, depuis la guerre. 

Tout le monde connaît les elforts accomplis en France pour nous 
affranchir des importations allemandes et les brillants résultats qui 
ont été obtenus. li est particulièrement intéressant de signaler que 
depuis 6 ans la fabrication de l'alizarine a été étudite et réalisée 
par les Etablissements Kuhlimann dont, par un curieux retour des 
choses, le fondateur fut un des premiers chimistes qui s'occupèrent 
de la garance. 

Les chilfres de la production que cette maison a bien voulu me 
communiquer sont les suivants : 


| (0 RP 65.000 kil 
19225 out see 3 300.000 — 
19e net etes 218.000 — 
DODES Eee ce 211.000 — 
LE PERRET 371.000 — 
1820 Su ess cute 510.000 — 


La seconde convention avait fixé le prix de l’alizarine à 20 0/0 à 
1.30 mk-1.40, mais celui-ci fut abaissé dans la suite entre 1.05 à 1.2. 


Constilution de l'alisarine. 


La synthèse de l'alizarine de Grache et Licbermann, à côté des 
conséquences industrielles et économiques que nous venons 
d'examiner, avait aussi exercé une influence sans pareille sur 
l’activité dans les recherches scicntifiques. dont elle constituait le 
triomphe le plus éclatant. 

L'alizarine dont la garance ne renfermait à peine que 1 0/0 deve- 
nait dès lors un produit courant se prétant à un ensemble de 
recherches qui ont occupé les chimistes jusqu'aujourd'hui et les 
occuperont vraisemblablement encore longtemps. 

Enfin, on pouvait espérer qu'avec l'alizurine, la série des com- 
posés intéressant les dérivés de l'anthracène était loin d'être épui- 
sée. Et en eltet de Lalande (1) montrait bientôt que l'alizarine fixe 
un atome d'oxygène quand on la traite par le bioxyde de manga- 


(4) Dx Lazaxpk, Brevet 101-145 du 6 juillet IS74, €. 4, 14 sept. FN71. 
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nèse en milieu sulfurique et se transforme en la même purpurine. 
découverte par Robiquet et Colin dans la garance et dont l'étude 
avait été poursuivie depuis cette époque. La réaction de Lalande a 
été appliquée dans bien d'autres cas et elle a aussi servi à fixer la 
constitution de l'alizarine. En 1873, Grimm avait montré qu'en fai- 
sant réagir l'anhydride phtalique sur l’hydroquinone en milieu sul- 
furique, il se forme un isomère de l'alizarine, la quinizarine dont la 
constitution se trouve ainsi établie : 


| OH me ON 
a Ne k, 
NO + | 
Ex 
L'N 4 
OH Ve ‘O0 OH 


D'autre part, la même réaction appliquée à la pyrocatéchine par 
Bacyer et Caro (1) leur fournirent l'alizarine dont la formule pouvait 
être représentée de deux manières : 

CO OH 


Le on n à NA 
[\ Na “de 
GS ie 


Ne Ne ANA SANG 
| 


Or, a quinizarinc soumise à la réactiou de Lalande donne égale- 
ment de la purpurine, comme le fait l'alizarine. Donc dans la pur- 
purine, il y a deux groupements (OH) en para comme dans la qui- 
nizarine et deux groupes en ortho comme dans l'alizarine. La pur- 
purine doit donc être représentée par la formule Il et l’alizarine par 
la formule Hi : 


CO OH CO OH 


Or 2 OO 


0 ON 
4 


Ainsi l'alizarine est une dioxy-I.2-anthraquinone. Sa formation 
au départ de la dibromanthraquinone avait fait supposer que 
dans cette dernière, les deux atomes de brome occupent les pusi- 
tions 1.2 : or, des recherches plus récentes ont montré qu'en realite 
ils sont fixés en 2.3 (2). 


(li Barven et CARO, . ch. G., 1RT4A8TS, 7. p. 33: À 8, p. to. 
AG) RANDHOUGIX, CIE, À 178, p.717, 830. 
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1 se produit donc lors de la fusion alcaline une transposition 
moléculaire comiue on eu a déjà souveut observées dans ces réac- 
tions. Îl est particulièrement heureux que daus ce cas, les deux OH 
soient amenés dans les positions requises pour fournir l'alizarine, 

De méme, lors de la fusion alcaline de l'acide 3#-monosulfonique. 
le second atome d'oxygène apporté par l'oxydant se place fort heu- 
reusement eu situation f. 

L'observation faite par Strobel en 1874 (1) que les teintures en 
rouge d’alizarine deviennent orangées quand on les expose dans 
uue atmosphère de vapeurs nitreuses amena Rosensthiel à préparer 
le colorant orangé qui est la nitroalizarine ou orangé d'alizarine (2). 
Enfin M. Prud'homme (3) en étudiant l'action de la glyctrine et de 
l'acide sulfurique sur les colorants d'alizarine obtient eu soumettant 
l’orangé d'alizarine à cette réaction, une matière colorante bleue, le 
bleu d'alisarine teignant sur mordant de fer. Les dérivés bisulll- 
tiques de ce colorant découverts à la Badische Anilin par Brunck 
en 1881, sont encore utilisés aujourd'hui (i). 

l serait impossible de citer ici tous les travaux accomplis dans le 
‘dormnaine de l'anthracène depuis 40 ans, il en est résulté un nouveau 
chapitre de la chimie des Matières colorantes. Pour ne citer que 
l°s plus importants au point de vue industriel, on ne saurait 
oublier la méthode d'oxydation des dérivés de l'alizarine par 
l'oléuru avec ou sans acide borique, qui conjointement avec la 
réaction de Lalaude, a permis de préparer les tétraoxy, pentaoxy 
et hexaoxyanthraquinones qui teignent comme l'alizarine sur mor- 
dants métalliques. (Réaction de Schmidt ) 


La teinture avec l'alisarine. 


Ceci m'amène à décrire en quelques mots les propriétés tincto- 
riales de l'alizarine. L'alizarine n'a qu'une faible affinité pour les 
libres textiles, elle salit le coton, teint légèrement la laine en brun 
jaune sale sans aucune solidité. C'est seulement quand elle est 
fixée sous la forme de laques qu'elle fournit de belles couleurs 
vives, remarquables aussi bien par leur éclat que par leur solidité. 

L’'alizarine forme en effet des précipités colorés avec certains sels 
métalliques dont les plus importants sont : 


La laque d’alumine qui est rouge 
— de chrome qui est bruue 
— de fer qui est violet noir 


Le mélange de ces sels permet d'obtenir des nuances intermé- 
diaires entre le rose et le violet. 

Pour fixer ces laques sur les fibres, il faut suivre un procédé 
long et délicat, dans l'application duquel excellaient les peuples 


(1) Srrorez, Moniteur scientifique, 1878, p. 1337; D. ch. G., 1879, t. 42, 
p. 584. 

(2) RosexsrTHigz, C. R., 1876, t. 82, p. 1455; 1376, t. 83, p. 73. — Canu, 
D. ch. G., 1877, t. 10 p. 1760: 1879, L. 42, p. 1004. 

(8) PRuUDHOMME, 1877. 

(4) Bruxck, D. R. P. 13695. 
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orientaux depuis une antiquité très reculée. De là le nom de Aouse 
turc ou Rouge d'Andrinople, sous lequel cette teinture était connue 
et fort appréciée. Mais les recettes en étaient jalousement conser- 
vées et transmises de père en fils. La méthode en fut importée en 
France par les Grecs vers le milieu du xvin® siècle. 

En principe, il est d'abord nécessaire de fixer l'oxyde métallique 
sur la fibre; cet oxyde constitue le mordant qui retiendra la matiér 
colorante. Mais ce mordançage lui-même est long et complique et 
nécessitait l'emploi préalable d'huiles tournantes, c'est-à-dire 
d'huiles végétales rances qui aidaient à flxer le mordant d'alumine. 
Ces huilages devaient être répétés jusqu'à trois fois puis étaient 
suivis d'un dégraissage, d'un engallage au tanin et c'est seulement 
alors qu'on mordançait avec l'alumine (alunage) sous forme de son 
sulfate. Enfin venait la teinture qui donnait une nuance terne qu'il 
fallait aviver. On reste étonné devant l'énorme accumulation d'ol- 
servations que les anciens avaient dû amasser pour arriver à un 
tel résultat. Cette longue série de manipulations a été simpliti 
avec le remplacement des huiles tournantes par les sulforicinates 
et par la substitution de l'alizarine artificielle à la garance. Mais la 
teinture en rouge d'alizarine est encore toujours une Industrie spé- 
ciale qui demande une grande expérience. 

Aussi n'est-il pas surprenant qu'avec les progrès de la chimie 
des colorants, on se soit efforcé d'arriver à produire les mêmes 
effets tinctoriaux, mais plus simplement. Et effectivement, depuis 
190, le Rouge turc a eu comme concurrent le Rouge de parnnitra- 
niline. Ce rouge a eu un peu de mal à s'introduire. car il nécrssi- 
tait des opérations auxquelles les teinturiers n'étaient pas habitué; : 
on leur demandait de diazoter la paranltraniline. Après d'assez 
longues résistances, la méthode s'est introduite dans les ateliers et 
la teinture en Rouge de paranitraniline est devenue maintenant 
une opération courante. Elle repose sur l’imprégnation de la tilre 
avec une solution alcaline de béta-naphtol, dessiccation à l'abri de 
la lumitre et à basse température ; le passage en paranitrodiazu- 
benzène développe instantanément la couleur sur la fibre ainsi 
préparée. 

Cette concurrence est montrée par les chiffres suivants des expor- 
tations allemandes d’alizarine : 


1901.... 10.017 tonnes 1907.... 5.719,2 tonnes 
1902....  9,x03 — 1908.... 4.900,3 — 
1903... 9.195,4 — 1909.... 6G.271,1 — 
19014...,  9.069,3 — 1910.... 6.247,3 — 
1905.... 9.339,11  — 1911.... 5.111,3 — 
1906... 6.283,22 — 1912.... 5.975,2 (1) — 


Le Rouge de paranitrauiline présente aussi dans son applica- 
tion certaines difticultés qui ont été surmontées depuis 1914 par 
l'emploi d'un dérivé du bétanaphtol, notamment les arylydes de 
l'acide béta-oxynaphtoïque, désignés sous le nom de Naphtols AS. 
Ces composés présentent une véritable affinité pour le coton, ce 


Î, En 1912, la valeur de cette exportation était de 9.200.000 mk 
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qui dispense du séchage et favorise l'unisson. On peut prédire 
à ces nouveaux colorants un très grand avenir, car non seulement 
la teinture est plus rapide, mais elle est encore moins chère, tout 
en présentant une solidité remarquable. 

Voici suivant Meyer (1) comment se comparent les prix de revient 
de la teinture de 100 livres de coton. 


Alizarine 
qe 
Rouge ancien Rouge nouveau Rouge de parn 
16,9 mks 10.05 mks 5.9 mks 


Les isomères de l'alisarine. 


Les diverses réactions de synthèse que nous avons passées en 
revue, ont aussi permis de préparer les dloxyanthraquinones iso- 
mères, qui sont maintenant toutes connues, de même que les tri- 
oxyanthraquinones, etc. Or, on a observé que seules, celles qui 
renferment, comme l'alizarine 20H en ortho, dont l’un est voisin 
du CO de l'anthraquinone, sont susceptibles de teindre sur mor- 
dants, et l'on a fait de cette constatation une règle appelée Règle 
de Kostaneckt et Liebermann. 

Il est intéressant de signaler que la naphtazarine de Roussin fut 
l'objet également de longues recherches qui aboutirent à lui 
attribuer la constitution d'une diory-{.2-naphtoquinone. L'analogie 
des propriétés ressortant des formules de la naphtazarine et de 
l'alizarine : 

CO OH CO OH CO OH 


CAT CP 


Or, l’année dernière il fut démontré que la formule de la naphta- 
zarine universellement admise est inexacte et que les OH sont en 
para. Ceci confirme bien ce qu'on savait déjà, c'est que la règle de 
Liebermann et Kostanecki n'est qu'approchée. 


Autres colorants dérivés de l'alisarine. 


Les caractères tinctoriaux de l'alizarine et de ses dérivés dont la 
constitution répondait à la règle de Kostancecki et Liebermann, 
sont les mêmes; ce sont des colorants pour mordants, et là 
semblait devoir se borner le domaine de l'anthraquinone, qui 
paraissait de ce fait épuisé. Mais deux découvertes iuattendues 
laites dans les laboratoires des usines Bayer, par Schmidt, et dans 
ceux de la Badische par Bohn, vinrent donner à la chimie de l'an- 
thraquinone un nouvel essor qui, malgré les recherches intensives, 
n'est pas encore calmé. 

Ces chercheurs mirent à jour d'une part. une strie de rolorants 


1 Meyer, Revue génerale des Matières colorantes. 1925. 


1440 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


acides pour laine, d'une pureté de nuance qui n'appartenait qu'at 
groupe du triphénylméthane, sur lequel les dérivés de l'anthraqui- 
none présentent l'avantage d'une solidité à la lumière remarquable. 
Mais la découverte du Bleu d'Indanthrène par Bohn fut accueilli 
avec plus d'étonnement encore. L'anthraquinone devenait ainsi la 
matière première d'une nouvelle série de colorants de cuve dont 
l'indigo était jusque là l'unique représentant. C'est par centaines 
que se comptent aujourd'hui les colorants de cuve pour la teinture 
du coton, et certains d'entre eux sont absolument indélébiles, à 
tel point qu'ils résistent aux opérations du blanchiment. 

Ainsi s'est définitivement évanouie cette croyance que seuls les 
colorants naturels fournissent des teintures dé grand teiut {1;. 

Enfin, un dernier succès des dérivés de l'anthraquiuone, c'est leur 
emploi pour la teinture de la soie artificielle d'acétylcellulose, sur 
laquelle ils produisent des teintes nourries. A signaler encore cc 
l'ait qu'ou commence aussi à tcindre la laine avec ces colorants de 
cuve surtout lorsqu'il s'agit de teintes claires, connue les réclame 
la mode actuelle. 


Synthèses de l'anthraquinone. 


Ainsi, même si l'alizarine devait diminuer d'importance et s'il 
arrivait qu'elle fut détrônée par les nouveaux azoïques insolubles. 
l'anthraquinonc demeurera encore longtemps une matière premiere 
fondamentale. 

H n'est donc pas étonnant qu'on ait cherché à la produire par des 
procédés deplus en plus économiques.D'abord, on a voulu appliquer 
à l'anthracène l'expérience acquise dans les oxydations catalytiques 
que l'industrie emploie déjà. D'autre part, on a songé à industria- 
liser les procédés au moyen desquels ou avait réalisé autrefois la 
svuthèse de l'anthraquinone ct il est curieux de constater que lie- 
bermann prévoyait dès 1874 (2) la possibilité de fabriquer, daus 
l'avenir, l'anthraquinonc par des movens synthétiques. La matière 
première sur laquelle s'est porté le choix est l'anhydride phtalique, 
qui eu réagissant sur les phénols en milieu sulfurique, peut donner 
des oxyanthraquinones, ainsi que l'avaient montré Piccard 13; 
Bacyer et Caro (4). Grâce aux propriétés catalytiques du chlorur 
d'aluminium découvertes par Friedel et Crafts en 1571 (5), il devint 
possible de condenser l'anhydride phtalique avec la benzine, ce 
qui doune l'acide benzoylbenzoïque : 


CO ra 
fe 
O0 \o À Q PE + HO 
NX . 4 ess 
CO COOIL 


{1 Voir la Conférence du 1° Selimidt (Bull. Soc. chim.. 111. 

2, LieueuuANN,D. ch. G., 1874, €. 7, p. 805. 

ch Piccanb, Bull. Soc. Chim., IX, t. 24, p. 215. 

4 Bayer et Caro, D. ch. G., INA, À p. 968: 1875, p. 12. 

in Frise et Cnarrs,C. IR, 1877, L 84, p. 1892, Titi: INT7, L 85, p. 2: 
ENTS, €. 88, pr. LAnx, 
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Mais celui-ci. chauffé en milieu sulfurique concentré, se cyclise 
en anthraquinone : 


CO co 
D 4 


La première réaction peut être menée presque quantitativement 
si la proportion d’AICF est de 2 mol. pour 4 mol. d'anhydride phta- 
lique (i). Pour que ce procédé pôt devenir industriel, il fallait dis- 
poser d'anhydride phtalique à bon marché. Mais la même question 
s'était déjà posée pour la fabrication de l'indigo synthétique dont 
l'anhydride phtaliqne a constitué, pour un temps, la matière pre- 
mière essentielle. On sait que la Badische Anilin und Sodafabrik, 
après un labeur poursuivi avec acharnement pendant de longues 
années, a réussi à fabriquer l’anhydride phtalique en oxydant 
la naphtaline par l'oléum en présence de mercure. Cette méthode a 
permis de fabriquer l'indigo pendant quelques années, mais aujour- 
d'hui cette fabrication s'opère par une voie différente, notamment 
par l'intermédiaire du phénylglycolle et n'utilise plus d'anhydride 
phtalique. 

Cependant le prix peu élevé de l'alizarine rendait impossible la 
synthèse de l'anthraquinone au moyen de l'anhydride phtalique 
obtenu dans ces conditions. 

L'introduction dans la pratique industrielle des méthodes dites 
catalytiques à qui les travaux de nos éminents compatriotes Saba- 
tier et Senderens ont donné depuis 1900 une si vigoureuse impulsion, 
a permis de résoudre le problème. 

On est parvenu en effet, à oxyder directement la naphtaline en 
anhydride phtalique faisant passer le mélange des vapeurs du car- 
bure et d'une quantité déterminée d'air. sur les catalyseurs appro- 
priés. Ce sont surtout les travaux de Counover et Gibbs, en Amé- 
rique, qui ont contribué à lixer le choix du catalyseur sur le pen- 
toxy de de vanadium chauffé entre 30 et 500° (2). 

Il en est résulté nu abaissement considérable dans le prix de 
l'anhydride phtalique aux Etats-Unis comme le montrent les chiffres 
suivants : 


14 dollars ............. 1916 
ED ne housse 1917 
18 cents............... 1925 


Comme d'autre part, l'obtention du chlorure d'aluminium a été 


1) Hezisr, Z. ang. Chem., VA, À 49, p. 669; Hrrren et Senürke, 
D. ch. G., 1908, t. 44, p. 3527. Voir auxsi PEEHMANXN, D. ch. G., 1K81, t. 44, 
p. 1865; RuBinGe et Qua, J. Am. Chem. Soc., 1%, € 36, p. 336. 

2) Gisss et Coxnoven. Brevet amér. 1.2X5.117 (19.11 ANS). JL of nd. and 
Eng. chemistr}, Fév. 1922. Recne Mat. col., 1922, 0 5, p. 97. 
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perfectionnée de son côté, la méthode de fabrication de l’anthra- 
quinone par synthèse directe semble être celle de l'avenir (1). 

Voici. présenté en résumé, l'ensemble des travaux accomplis par 
les chimistes dans le domaine restreint qui se rattache à l’anthra. 
cène, durant un siècle. 

Nous avons pu suivre pas à pas les diverses étapes de nos con- 
naissances dont l'étendue n'a pas cessé de croître depuis cent ans. 
Nous avons assisté au travail obscur et pénible des chercheurs 
dont la route fut jalonnée par quelques lumières comme la décou- 
verte de l'alizarine et de la purpurine, par Robhiquet et Colin. dl 
l'acide rubérythrique et d'autres encore. Puis après de longs erre- 
ments, nous avons -vu tout à coup à l'horizon le phare éclatant 
allumé par Graehe et Liebermann, qui indiqua la voie vers la fabri- 
cation de l’alizarine artificielle. Ce fut une des plus complètes et 
des plus importantes démonstrations de la puissance illimitée de la 
synthèse chimique. Car non seulement la synthèse peut reconstituer 
des substances organiques élaborées par la nature dans les étrrs 
vivants, mais en généralisant ses méthodes, elle arrive avec la 
même facilité à produire une infinité de composés que la nature ne 
peut nous fournir, C'est dans cette faculté d'extrême géuéralité que 
présentent nos procédés de synthèse que réside toute leur fécondite 

Mais que nos efforts sont pénibles, que nos procédés sont lal»- 
rieux et que leurs voies d'accès sont difficiles si on les compare 
aux moyens si simples de la nature dont le mystère ne nous es 
pas encore révélé! 

L'investigation des réactions qui s’accomplissent dans les êtres 
vivants constitue le domaine de la chimie biologique; c'est d'ell. 
que nous attendons de nouvelles lumières. 11 est fort probable qu'a 
l'époque où l'on commémorera le deuxième centenaire de la décou- 
verte de l’alizarine, il y aura beaucoup de choses nouvelles à dire. 
et le conférencier, s'il y en a un, sera très embarrassé pour réunir 
tous ces faits dans le cadre restreint d'une simple conférence. 

A. WAHL. 


(1, Les Etablissements Kubhlmann ont installé la fabrication catair- 
tique de Fanhydrid# phtalique dans leur usine de Villers-Saint-Pani 
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N' 144. — Sur un catalyseur d’hydrogénation à froid. 
Essai sur le mécanisme de cette catalyse (l): 


par M. BOURGUEL. 


17.N,1027.1 


Le catalyseur dont il va être question est une variété de palla- 
diumm colloidal qui sert depuis six ans dans des recherches non 
publiées sur la semi-réduction des composés acétyléniques. Je 
voudrais essayer ici d'établir nu lien entre les faits observés au 
cours d'une ceutaine d'expériences et les théories de la catalyse. 
Les deux hypotheses qui permettent l'explication des particularités 
du la catalyse hydrogenante admettent l'existence d'un composé 
intermédiaire : d'un complexe métal-hydrogène, pour Sabatier (2) ; 
d'un complexe catalyseur-molécule organique à hydrogéner, pour 
d'autres, en particulier pour MM. E. F. Armstrong et P.'T. HIl- 
diteh 4. 

Le cas précis de catalyse qui l'ait l'objet de cette note apporte des 
arguments en faveur d'une théorie qui décomposerait l'opération 
vatalvtique en trois temps : 

l* lormation d'une combinaison labile palladium-hydrogène ; 

2° Formation d'une 2° combinaison palladium hydrogéné-molé- 
cule organique; 

3° Décowposilion de la 2 combinaison en palladium et molécule 
hs drogénée, 

Le palladium colloidal est employé, dès 1905, par Paal et ses 
collaborateurs (41 comme catal\seur d'hydrogénation à froid: 
en 1912, Kelber et Schwartz (1, les premiers, ont montré que ce 
catalyseur réalise aisément le passage des composés ucétyléniques 
aux composés éthiléniques 1 suftit pour cela de mesurer le volume 
d'hvdrogene absorbé et d'arrêter l'opération dès la fixation des 
deux premiers atomes d'hydrogène. Dans les mêmes conditions, le 
platiue conduit directement au composé saturé. 

Mais il ny a pas un pulladium colloïdal: il y a autant de palla- 
diums colloiïdaux que de chercheurs. Ce catalyseur se prépare, en 
ellet, en réduisant un sel de palladium en présence d'un colloïde 


il Ce mémoire a l'ait l'objet, le 10 mars 1427, d'une communication 
à la Societe des Sciences de Bordeaux. 

2 Sasatinn, La catalyse en chimie organique. 

4 Voir en particulier l'exposé de MM. FE. F. Anmsrroxu et T. P. 
Iisiaron au 2 Convres de Chimie Solvay. 

4 Paas et AubeneEn, 1 eh G., 1%, € 38, p. 1614: Paz et GERTM, 
D. ch. GG. LOS tt 4, p. 2253. 

J KELHER et SCHWARTZ, D ch. G., 112, € 45, p. 194, 
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naturel auxiliaire qui stabilise la solution du métal. Aussi, bien 
que toutes ces préparations soient capables de réaliser la semi- 
réduction des acétyléniques, le détail des résultats n'est valabi- 
que pour un échantillon donné, et les phénomènes que je décrirai nt 
s'appliquent qu'au catalyseur dont la préparation sera exposée 
plus loin. Le mode d'emploi est d’ailleurs nettement différent de 
ceux qui étaient adoptés et que je vais rappeler d'abord eu qul- 
ques mots. 

Les colloïdes protecteurs ne sont en général solubles que dans 
l'eau. Ce sont: l'acide protalbinique (6; de Paal, la gomme arabiqur 
de Skita ; aussi la solution colloïdale de palladium est-elle aqueuse. 
Au contraire les composés organiques à hydrogéner ne sont pour 
la plupart pas solubles dans l’eau: d'où l'apparente nécessité de 
réaliser un mélange ou une émulsion homogène. Paal et Amlbrger. 
pour la réduction du nitrobenzène, utilisent par exemple une émul- 
sion hydroalcoolique de colloïde aqueux et de nitrobenzène. Paal 
et Gerum peuvent obtenir un alcoosol, qui ne précipite pas par 
adjonction du composé à réduire, l'huile de ricin, cn étendant 
d'alcool absolu une solution concentrée de palladium, sur acide 
protalbinique. Ou bien encore ils émulsionnent le produit orga- 
nique, huile d'olive, dans un peu d'eau par la gomme arabique «t 
l'émulsion est soluble dans la solution hydrogénante. Skita 
dissout le sel de palladium dant un mélange épais d'eau et d 
gomme arabique, l'émulsionne dans l'alcool puis le réduit. Entin. 
Kelber et Schwartz (7) stabilisent le métal au moyen d'un produit 
de destruction de la gélatine par l'acide acétique concentré. Le eo! 
loïde desséché est soluble dans l'acide acétique cristallisable. 

Dans mes expériences, au contraire, je n'ai pas cherché à réaliser 
un milieu homogène ; il y a deux phases liquides non miscibles : la 
phase organique à réduire, la phase aqueuse contenant le catal;- 
seur. 

Préparation du catalyseur. — Le « support », colloïde auxiliaire, 
est l'empois d'amidon ou plutôt le sol limpide obtenu dans la pré- 
paration de l'empois : 10 à 15 gr. d'amidon délayé dans l'eau froidr 
sont ajoutés à 1 litre d'eau bouillante; on laisse reposer, décant 
ou centrifuge pour éliminer la portion coagulée. 

Le reste de la préparation a lieu suivant la technique de Paal 
A 1 litre de la solution on ajoute 05,5 à 1 gr. de palladium à l'état 
de chloropalladite de soude, une solution diluée de sonde pour 
neutraliser l'hydracide qui prendra naissance, puis une solutioi 
diluée d'hydrate d'hydrazine. La réduction est instantanée : on? 
une solution d'un noir intense que l'on dialyse immédiate ment. La 
soude et l'hydrazine en excès s'éliminent rapidement; il n'eu él 
pas de même du chlorure de sodium. Je n'ai jamais jugé bon de 
poursuivre les lavages jusqu'à son élimination totale. En pratiqw. 
après 6 à 7 jours de dialyse, on a une solution de Pd contenant 
de 1/2 à 1 mingr. de métal par cc. qui conserve très longtemps so 
pouvoir catalytique (plus de deux ans). 


(6) Produits d'hydrolyse aqueuse de l’albumine. 
(?) NerLBER et SCHWARTZ, D. ch. G., t. 45, p. 1946. 
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Mode d'emploi. — On prend une liole solide placée sur un appa- 
reil d'agitation mécanique et uniforme, que l'on relie à un gazo- 
muaiètre gradué contenant de l'hydrogène. On y place le composé à 
lavdrogéner, dilué où non d'un solvant non miscible à l'eau (8), et 
sun volume de la solution colloidale correspondant à un poids de 
smétal de l'ordre du centigramme (en general de 1 à 3 cgr.). 

On chasse l'atmosphère par CO? puis par Il et on agite. On 
acrète quand 2 atomes d'hydrogène sont fixés sur une molécule. Il 
est commode d'opérer sur au moins un litre d'hydrogène, sinon 
l’arrét au bon uiament risque d'être délicat. J'ai fixé jusqu'à 
20 litres en une seule opération. La réduction terminée, il suffit de 
Laisser reposer: les deux phases se séparent par ordre de densité, 
puis on décante 9, 

La vitesse de fixation est variable. Elle dépend peutétre de 
l’amidon, certainement du composé à hydrogéner, du solvant, de 
la quantité de métal et, au plus haut degré, des traces d'impuretés. 
Le plus souvent, elle décroit à partir de sa valeur initiale, mar- 
qquant une fatigue croissante du catalyseur. En moyenne, sa valeur 
st comprise entre un et trois litres à l'heure pour L'cgr. de métal ; 
je l'ai vu atteindre à plusieurs reprises 10 à 20 litres heure pour 
2 cr. de palladium: c'est-à-dire qu'en 1 heure | cgr. de catalyseur 
pouvait lixer 50 lois son poids d'hydrogene sur 4500 fois son poids 
d'avétylénique. 

Le catalvbeur etant employé en petite quantité. l'inllueuce des 
iempuretés est grande: il arrive souvent que la vitesse baisse par 
trop au cours d'une réduction: il est alors commode d'avoir prévu 
un moyen d'ajouter du ld pour redonner une vigueur nouvelle à la 
catalyse. On peut aussi arrêter l'opération, décanter et essorer : les 
innpuretés qui paralvsaient le catalyseur restent lixées sur le métal 
“liminé, avee une nouvelle charge la réduction repart bien plus 
énergique qu'au débnt. 

l'omarques sur le mode d'action du catalyseur. — W peut paraitre 
extraordinaire que l'on obtienne de pareilles vitesses d'hydrogéna- 
tion puisque le catalyseur et la substance organique restent dans 
deux phases qui ne s'interpénétrent pas le moins du monde: il ne 
peut être question de solubilités réciproques car la vitesse n'est 
nullement inlérisure dans le cas où ces solubilités sont les plus 
faibles : cas des earbures d'h\drogene. 

L'explication s'en trouve dans la remarque suivante : Peu après 
le début de la eatalyse, le métal n'est plus en solution colloïdale. 
Si l'on l'ait cesser quelques instants l'agitation, on constate que 
les deux conches aqueuse et organique sont quasi incolores: tout 
le palladium est sous forme d'une pellicule à rellets irisés à la 
surface de séparation et sur les parois du vase, Si l'on remet l'ap- 


S L'addition d'acetale d'éthile et eommuode, elle à souvent pour 
eUet d'augmenter la vitesse d'hidrogenation: j'ai aussi emplové la 
benzine, le pelole, ele. Les solvants miseibles à lea précipitent le 
métal, il n'y a pas hsdrogenalion. 

4 Le palladinm nest plus à l'etat colloïdal ainsi qu'on le verra plus 
loin 
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pareil en route, la catalyse repart activement. Il y a lieu il'éts:. 
une différence entre cet état du colloide et celui du métal que 1. 
peut faire floculer par addition d'un peu de sel ou d'alcool. 3 
dans ce dernier cas le palladium reste au sein de l'eau et il n1: 
plus fixation d'hydrogène. 

Quand on agite, la pellicule se brise mais continue à enveiop:. 
les vésicules organiques au sein du liquide aqueux. C'est -::: 
aucun doute, à la surface de séparation « tapissée de pullaiitr: 
que se produit la catalyse (101. 

La pellicule est rigide : à cause de l'agitation, elle n'est pas ce: 
tinue, mais présente à la loupe l'aspect d'une hanquise brisée 44: 
les blocs se tonchent (elle conduit le courant électrique’: son puce 
seur est uniforme et la surface totale fournie par | ewr. de sr: 
semble être toujours du même ordre de grandeur, d'où l'on det-: 
son épaisseur en gros : 50 atomes de palladium. Les deux faces 
de cette pellicule ne sont vraisemhlahlement pas identiques : ïs 
face côté eau doit être mouillée par l'eau, l'autre non, l'experier-e 
de la note n° 10 le confirme et c'est sur cette 2° face mouillée enr: 
ment par le liquide organique que s'effectue l'hydrogénation Na 
verrons tout à l'heurc les circonstances qui président à la fort: 
tion de la pellicule, circonstances qui apportent un argument x .3 
théorie de l'hydrure intermédiaire. 

La semi-réduction des acétyléniques par ce palladinm rot 1: 
est un cas de catalyse sélective. — Quand on arrête l'ubsorptie: 
d'hydrogène après tixatinn de deux atomes sur une molécule À nc: 
tvlénique, on obtient a vec les l’d colloïidaux le composé eths le nie 
Ce résultat n'est pas dù au fait que la deuxième partie de la rit 
tion totale, saturation de la double liaison, est plus dure ou plus lente, 
mais bien au fait que le catalyseur réalise intégralement la tra: 
formation de la triple liaison en double liaison avant de commence: 
la saturation de cette dernière. Ce point, qui n'avait pas ete n° 
en lumière avec les autres colloïdes, est NE LS rement net ave 
le colloïide sur amidon. 

Les cas de catalvses sélectives ne sont pas encore trés nouilers na 
Vavon le premier, en 1912 (115, montra que l'hydrogénation de !4 
carvone puis du luonène par le noir de platine, s'effectuait rc 
plusieurs temps. Depuis il a donné d'autres exemples où ce ni me 


(9. L'exporience suivante le souligne particulierement La tr 
liaison de Faldehyde phénslpropiolique ne se laisse pas hsctrogess: 
par le Pad collonlal nidailenrs par les catalvsenrs les pins crer sig 
tele que le noir de platine. Pour tonrner la dfticuite, jar ss ss à 
reduire son arétal éthylique: lhydrogene se tixe, inais les solats t. 
réciproques eat-acetal netant pas nulles, l'acétal se saponitie motate 
nent, lavetal ethilénique se saponitie anssi, les aldehsdes fire 
paralssent Le eitalssenr et, d'autre part avetals et aldebhiutes 
séparent mal par distillation. En diluant Facctal d'un corps inst 
dans l'eau. le evelohexane j'ai pu empêcher totalement Ja forma: + 
d'aldehvdes dont des traces sont si sensibles à lodorat, et porarta 
catalyse se poursuit à grande vitesse "29 litres heures Laos: 
venait doue plus en contact avec Lean 

HO Vanñen, € it 153, pt 
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catalyseur était capable de choisir entre deux corps à réduire. 
D'autres exemples sont cités par MM. Armstrong et Hilditch dans 
leur rapport au Congrès Solvay. 

Les deux séries d'expériences suivantes m'ont fourni, avec pré- 
cision, la preuve de l'action sélective : 

a) Si l'on prend un composé acétylénique vrai on peut noter 
facilement sa présence grâce à la sensibilité du réactif cuivreux ; 
or, si l'on fixe exactement deux atomes d'H sur un tel composé, le 
chlorure cuivreux montre qu'il est totalement translormé. C’est 
donc une preuve précise que de l'hydrogène ne s'est pas égaré 
pour former le saturé (on peut, d'ailleurs, souvent le vérifier direc- 
tement à quelques centièmes près). 

b) Si l'on étudie la variation de la vitesse de fixation de l'hydro- 
gène en fonction des quantités absorbées, on constate souvent (12) 
une Variation brusque de cette vitesse quand deux atomes sont 
tixés. Il est remarquable, d'ailleurs, que cette fixation est tantôt 
une diminution (courbe ?) tantôt une augmentation (courbe 1). 
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Cette discontinuité (13) qui se produit juste au milieu de la 
réduction totale, discontinuité qui peut étre une augmentation de 
vitesse,. impose l'hydrogénation sélective. Tout ceci s'applique à 
des carbures, des acides et des alcools acétyléniques (30 cas envi- 
ron); le cas des aldéhydes et des cétones v-acétyléniques paraît 
plus compliqué. : 

La théorie d'Armstrong et Hilditch. — L'action du catalyseur 
est donc sélective, elle est aussi spécifique du palladium et encore 
sous l'état colloïdal seulement (14). Ces deux qualités éliminent les 


112, H'n'y a pas toujours variation brusque. Cela tient à ce que plu- 
Ho phénomènes se superposent et que le plus lent impose sa 
vitesse. 

1% M. SAzkIND, en hydrogénant des glycols acétyléniques a constaté 
lui aussi des variations de vitesses. Par exemple : J. Soc. chim. liusse, 
191%, t. 48, p. 1527 Dans un mémoire dont je viens d'avoir connaissance, 
J. Soc. chim. Russe, 1926, 1. 58. p. 94, il a constaté uue augmentation 
de vitesse {cas du phénylacétyléne). 11 est curieux de constater que les 
seuls cas d'augmentation de la vitesse obtenus par Salkind et par moi 
À au total; sc rapportent à des carbures acétyleniques vrais. 

(3) Le noir de ld, préparé par la méthode Loew-Vavon se comporte 
comme le noir de platine; il n’y a pas réduction en deux temps, du 
moins en général. Toutefois, j'ai réussi à obtenir un noir de Pd qui 
réalise la semi-réduction aussi bien que le colloïde. 
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théories où le catalyseur se bornerait à mettre en présence l'hr- 
drogène et le composé organique, et aussi les théories où le cata- 
lyseur activerait simplement l'hydrogène, puisque ce dernier réactil 
agit différemment suivant le métal en jeu. 

Ï faut que le catalyseur participe plus intimement à la réaction: 
aussi l'on admet avec E. F. Armstrong et T. P. Hildich que 
catalyseur est d'abord engagé dans un complexe lahile avec la 
combinaison organique, puis que ce complexe est décotmposé par 
l'hydrogène : les deux phases, la phase primaire et la phase secon- 
daire, sont donc des réactions chimiques, ce qui explique la snéci- 
ticité et la sélectiou. Remarquons que dans cette théorie une hyf«- 
thèse supplémentaire est nécessaire. Après que l'hydrogène a r'asi 
sur le complexe Pd-acétylénique la molécule éthylénique est 
encore fixée sur le palladium. Il faut qu'elle soit éliminéc et ren:- 
placée par une molécule acétylénique dans un temps très court 
par rapport à la durée de l’action de l'hydrogène sur le complexe. 
sinon on aurait une molécule saturée. 11 faut donc admettre que 
ces formations si instables sont le résultat de réactions extr:me- 
ment rapides. 

Hypothèse de l'hydrure métallique. — L'hypothèse de l'hydrur: 
de palladium rend compte, elle aussi, et avec la même simplicite 
des particularités de la catalyse : il se forme d'abord une comhi- 
naison de Pd et d'hydrogène, un complexe labile Pd"H2. L'explica- 
tion de l’action spécifique est immédiate car Pd*H? est un compos 
chimique différent de Pt"H?; puis Pd"H: en présence d'un mélang: 
d'acttylénique et d'éthylénique réagit de préférence sur l'acét\lr- 
nique de même qu'un réactif dans un mélange de deux sels rva:t 
d'abord sur l'un d'eux puis sur l'autre. 

La réaction Pd"IP -}- acttylénique — Pd* + éthylénique provoyr 
la déshydrogénation du palladium. Il n'est plus actif tant qu'il 12 
pas rencontré à nouveau l'hydrogène. Ainsi s'explique aisément 
l'élimination de la molécule éthylénique. 

Circonstances qui président à la formation de la pellicute vati- 
lysatrice. — Nous avons vu que dès le début de la catalvse. l 
métal était attiré à la surface de séparation ecau-liquide organique 
Quelle est la force qui, au hasard des chocs, y maintient appliqu 
les micelles”? L'affinité du palladium pour le composé à hvdr- 
géner ? Non, car si l'on agite le mélange du colloide et du liquide 
non saturé, scul ou en présence de solvant, en l'abseuce d'hydrc- 
gine, rien ne se produit. Mais dès que l'on introduit ce gas, l 
métal quitte l'état colloïdal pour aller vers la région où se troui” 
le composé à réduire. D'autre part, si l’on agite un mélange d 
colloïde et de solvant seul sans composé non saturé, la pellicule & 
forme encore, mais elle est notablement moins homogène, comnr 
une membrane qui ne serait maintenue que par une force beaucrt! 
plus faible. La pellicule catalysatrice est donc le résultat de den | 
actions : il y a d'abord modification du palladium sous l'intluen 
de l'hydrogène, puis adhérence du complexe hydrogéné à la sur- 
face de séparation par suite de son affinité pour la phase or 
nique. : 

On sait évidemment que le palladium possède la propriete & 
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dissoudre 115 des quantités notables d'hydrogène; Paal et Amber- 
ger ont montré que le palladium colloïidal pouvait absorber 
jusqu'à 1/2 atome d'hydrogène par atome de palladium. La modi- 
lication que mettent eu évidence les phénomènes décrits, est-elle 
due à une simple dissolution ? Je ne le pense pas. D'une part parce 
que l'on peut réaliser les mêmes expériences en remplaçant le 
palladium parle platine, métal infiniment moins avide d'hydrogène; 
il se forme aussi une pellicule de platine. 

D'autre part, on peut bien imaginer que la dissolution de l'H dans 
le colloide le lasse tloculer mais le fait que, même en l'absence de 
composé à réduire, le métal vienne se coller à la surface eau-milieu 
organique, indique une dissymétrie des grains, dissymétrie incom- 
patible avec une solution homogène, mais très plausible avec une 
combinaison : dans le complexe PdrIl?, la portion H? s’orienterait 
vers le liquide organique, tandis que l'énorme masse Pds ({6) 
resterait dans l'eau où elle se trouvait primitivement. Aussi, en 
l'absence de corps non saturés, la formation de la pellicule et la 
dissymétrie de ses laces s'expliquerait par l'orientation des molé- 
cales de la combinaison Pd#1l. En présence de composés à hydro 
#éuer, à cette force d'orientation, s'ajouterait l'attraction puissante 
du complexe pour ces composés. 

Cette hypothèse trouve sa contiriuation dans les remarques de 
M. Devaux et les recherches modernes sur les couches minces à la 
surface de l'eau, couches d'acides gras par exemple, où l'on voit 
une pellicule dissymétrique dont le côté mouillé par l'eau est formé 
des grouperuents CO“H et l'autre, non mouillé, par la chaîne hydro- 
carbouée qui fuit l'eau. 

Le mécanisme de la catalyse est ensuite le suivant : la face 
hydrogénée, non mouillée par l'eau, en présence d'un mélange 
d'acetvlénique et d'éthylénique attire à elle de préférence les molé- 
cules acétyléniques, de mème que dans l'électrolyse d'un laiton il 
se dépose d'abord sur la cathode tous les atomes cuivre. Il se 
forme alors un autre complexe Pd'IH?-acétvlénique (17), complexe 
dont la formation doit, comte le pensent MM. Armstrong et Hil- 
diteh. précéder la réduction, pour pouvoir expliquer l'action sélec- 
tive : à un instant donné la pellicule est entitrement tapissée d'acé- 


Le On à montre a plusieurs reprises quil Sagat d'une simple disso- 
lution. Lelude des spectres de ravon X a permis à M. Mac KEEnAN, 
Physical Hevies 2 LUC A, p.83, de contirmer cette laçon de voir. 

16 Pda, où encore l'dr — amidon. 

113: L'existence d'une combinaison d'addition lhydrure-acétylénique 
est encore vériliée par le fait que l'addition doit avoir lieu en un point 
préeis de la molecule, iei la triple liaison, puisque l'on sait depuis les 
travaux de Vavon que des corps à plusieurs lonctions non saturécs 
voient ces fonctions reduites les unes apres les autres. J'en ai un autre 
exemple : si lon line deux atomes d'hydrogène par le palladium col- 
loidal sur un alcool à la fois acétilénique et éthylénique l'alcool 
CH2=CE—CHOH — CH = CI qui m'a été donné par M. Lespieau, la 
presque totalité de l'hydrogène 1 at, !2se lixe sur la triple liaison : 
c'est done par elle que lalcool était soudé à Chydrure. La double 
liaison étant tres proche, il se trouve ici qu'elle est en partie réduite. 


SOC. CHIM., 4° SER., T. NL1, 1927. — Memoires. DIF 
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tylénique ce qui évite que, au hasard des chocs, les molécule: 
‘éthyléniques viennent réagir. Puis la réduction a lieu : la combinaï 
son se décompose : 


PdrH? — acétylénique = Pd’ -; éthyléuique. 


En ce point, la pellicule se trouve alors déshydrogéenée: elk 
lâche la molécule éthylénique; énfln une molécule d'hydrogtue 
rencontrant à nouveau le point déshydrogéné, le cycle recommence 

Eu résumé, ce cas particulier de catalyse s'analyse très bien si 
l'on imagine que la fixation d'hydrogène a lieu en trois temps : 

4° Formation d'un complexe palladium-hydrogène ;: 

2 Formation d'un autre complexe d'addition palladium hydro- 
géné, corps organique ; 

3 Décomposition de ce dernier complexe. 

On peut étendre cette théorie à tous les cas de catalyse hydrnge- 
nante à froid par les métaux, en particulier aux « noirs s«. 

Mais alors une objection se présente : pourquoi le noir de palls- 
dium ne réagit-il pas comme le colloïde. Il est certain que celni 
que l'on prépare par la méthode Loew-Vavon conduit au mélange 
saturé-éthylénique-acétylénique. Les surfaces catalÿsatrices ne sont 
pas les mèmes; dans le noir elle n'est pas plane mais intiniment 
plus accidentée et l'on peut imaginer que dans ces couditions unt 
molécule organique soit en contact avec plusieurs molécules Pd«ll:, 
d'où saturation complète. J'ai déjà dit (note 14) que j'avais prépar: 
un noir dont l’action était identique à celle du colloïde ; il se pre- 
sentait sous la forme de petites écailles ; sa surface était très diffc- 
rente de celle du noir Loew-Vavon. 

Une explication de la fatigue temporaire du noir de platine: 
Quand on n'emploie qu'une petite quantité de catalyseur, la vitesse 
d'hydrogénation va constamment en diminuant, par suite d'une 
fatigue croissante du métal. Cela est particulièroment net avec les 
colloïdes qui sont toujours pris en très faible quantité, mais a lieu 
aussi avec le noir. M. Vavon (18) a montré que cette fatigue n'etait 
que temporaire et que l'on pouvait régénérer le platine en le séchant 
et en l'oxydant par l'air, en quelques jours à la température ordi- 
naire, en 30 minutes à 200°. Dans la théoric de l'hydrure, on pour- 
rait s'expliquer de la façon suivante, le rôle de l'oxydation : 

Les molécules d'hydrogène qui viennent former le complexe 
d'addition P“H? ne sont pas toutes au même niveau d'énergie: i 
s'en trouve de très actives qui dépensent, dans leur union avec le 
platine, suffisamment d'affinité pour que le complexe ne soit pa: 
décomposable par la melécule organique. À chaque instant un 
certain nombre de points de la surface catalysatrice resteraient 
hydrogénés définitivement et seraient donc perdus. L'oxvdatios 
utilisée par Vavon aurait alors pour but de régénérer les points 
« empoisonnés » par l'hydrogène en le brûlant. Cela est possible, 
même à froid, car ou sait qu'un platine inutilisable pour la catalys 
hydrogénante est encore très énergique dans l'oxydation. 


(14S) Vavox, Thèse, Paris 1913, p. 23-33 et aussi Annales de Chimie. 
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N° 145. — Sur les lois de combustion des poudres colloï- 
dales. 3° note; par Henri MURAOUR. 


(19.7.1927.; 


L'étude des lois de combustion des poudres colloidales a déjà 
fait l'objet de plusieurs notes (1), elle a été poursuivie. Nous nous 
proposons de publier aujourd'hui les conclusions qu'il est possible 
de formuler, le détail des expériences devant faire l'objet de notes 
ultérieures. : 

Rappelons tout d’abord les hypothèses qui nous ont servi de 
guide dans cette étude (2). 

Nous considérons une molécule explosive (nitroccllulose, nitro- 
glycérine, acide picrique) non pas comme une molécule particuliè- 
rement instable mais comme une molécule de stabilité normale 
donnant naissance par destruction à un mélange (groupes NO? ou 
NO°-O-, résidus hydrocarbonés), susceptible de réagir avec forma- 
tion d'un grand volume de gaz portés à haute température. Pour 
décomposer une molécule explosive il faut, comme pour une molé- 
cule non explosive, lui apporter une certaine quantité d'énergie, 
quantité bien déterminée si la molécule est prise à une température 
également bien déterminée, 0° par exemple. Nous admettrons que 
cette quantité d'énergie est indépendante de la pression. 

Dans la combustion en vase clos d'une poudre colloïdale, nous 
a dmettrons que l'énergie nécessaire à la décomposition de la molé- 
cule explosive est apportée par le choc des molécules gazeuses 
dégagées. La vitesse de combustion doit donc être directement pro- 
portionnelle à la pression et si la surface d'émission reste constante 
nous devons obtenir une courbe pression-temps qui sera une courbe 
logarithmique légèrement déformée sous l'influence du co-volume. 
{Voir Bull. t. 39, 1926, p. 985) (3). 


(1) Voir Bull, 1926, t. 39-40, p. 841 ; 1926, p. 981 ; 1926, p. 1115. 

42) Voir Bull., 1926, t. 38-40, p. 1711 ; 1927, t. 41-42, p. 620. 

{3) A cette théorie on pourrait objecter que les quantités de chaleur à 
céder à la poudre pour la décomposer sont assez considérables et se 
demander si les gaz sont susceptibles de céder cette quantité de chaleur 
en quelques millièmes de seconde. Nous avons cherché à déterminer 
la quantité de chaleur que les gaz peuvent céder à une paroi froide en 
utilisant des expériences effectuées en brülant une mème poudre à une 
ième densité de chargement, une première fois dans une bombe de 
15 ec. et une seconde lois dans la mème hombe avec plaque de refroi- 
dissement. Nous avons ainsi trouvé que les quantités de chaleur cédées 
par les gaz, dans l'unité de temps et par unité de surface, sont près 
de deux fois plus grandes que celles cédées dans les mêmes conditions 
‘à la surface de la poudre (Bull., 1927, p. 24}. Ce résultat assez para- 
doxal, a peutêtre son origine dans le fait que dans la couche gazeuse 
en contact direct avec la surlace de Ja poudre les réactions ne sont 
probablement pas encore terminées, cette couche serait donc à une 
température inférieure à celle de la masse gazeuse qui entoure les brins 
{nous avons montré que cette masse gazeuse n'agit sur la vitesse de com- 
bustion que par sa pression et non par sa température). Peut-être aussi 
les différences d'écrasement des crushers, ohservées dans les expé- 
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Vitesse de combustion en ‘Ym par seconde. 
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riences avec et sans lame de refroidissement, conduisent-elles à un° 
évaluation par excès de la perte de pression due à l'influence du refr 
dissement. Si le crusher subit un léger écrasement complémentair 
après le maximum de pression, il est en effet possible que cet écrast- 
ment complémentaire soit plus faible dans les expériences exécutees 
avec lame, que dans les expériences exécutées sans lame. la pre 
sion tombant alors plus rapidement après le maximum. Les di- 
rences d'écrasement observées entre les expériences avec et sans lan 
auraient alors une double origine : 4° chute de pression due à l'intiuenr: 
du refroidissement par les parois; 2° diminution de l’écrasement con- 
plémentaire du crusher après le maximum de pression. 
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A partir des essais à la bombe, et en utilisant la méthode de 
zalcul indiquée pour la première fois par M. Vieille, il est possible 
de calculer la vitesse de combustion pour différentes pressions. 

On trouvera ci-joint sous forme de graphiques (n° 1, 2,3) les 
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résultats de ces calculs eflectués pour une série d'expériences 
exécutées dans une bombe type Krupp, avec des échantillons de 
poudre tubulaires ayant les caractéristiques suivantes : 
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Poudre r° 31 à haute température d'explosion : environ 340. 

Composition : coton collodion, 50 : nitroglvcérine, 50: aniline. ! 
(en sus). 

Dimensions : étirage à 8,8/4, épaisseur d'étirage 2,40, épais«ci 
moyenne mesurée 2,55, longueur des tubes 110 muru. 

Poudre n° #2 à température d'explosion normale : environ 25%7r. 

Composition : coton poudre à 11,7 0:0, N, 61,5; nitroglycérir. 
23,5 : centralite, 5: diphénylamine, 0,55 (eu sus). 

Dimensions : étirage à 8,8/4, épaisseur d'étirage 2,40, épaisse 
moyenne mesurée 2,45, longueur 110 mm. 

Poudre n° 33 à basse température d'explosion : environ 1820. 

Composition : coton poudre à 11,7 0/0; N, 60, nitroglycérine, 2: 
centralite, 15. 

Dimensions: étirage à 8,8/4, épaisseur d'étirage 2,40, épaisseur 
moyenne mesurée 2,45, long. 110 mm. 

Poudre r 63 à température d'explosion normale : 

Composition : coton poudre à 11,7 0'0; N, 67,5; nitroglreérine 
21,0; centralite. » ; diphénylamine, 0,5 en sus. 

Dimensions: étirage à 8,8/4,8, épaisseur d'étirage ? mm.: épuis 
seur moyenne mesurée 2 mm., long. 110 mm. 

Poudre r° (52 à température d'explosion normale : 

Composition : coton poudre à 11,10 0; N, 66; nitroglvcérine. ? 
centralite, 5 : diphénylamine, 2. 

Dimensions : étirage à 15 6,86, épaisseur d'étirage, 4,07, épaisseur 
moyenne mesurée, 4,23, longueur des tubes environ 500 mn. 

Les expériences ont été exécutées à 4 — 0,1159 et U,2029 pour ke: 
poudres n° 31, 32, 33. 

A 1—0,:014 et 0,2925 pour la poudre 62, à A—0,2029 pour la 
poudre n° 6ä, 

Une simple inspection des graphiques montre que pour chacun 
d'eux les points expérimentaux se placent remarquablement sur 
nue droite moyenne. Pour toutes les poudres étudiées la loi qu: 
règle la vitesse de combustion en fonction de la pression peut don 
ètre représentée par une formule linéaire : 


V=a+bP 


a devenant négligeable à haute pression. 
Voici les équations des droites moyennes par les ditiérents 
échantillons examinés : 
Ven mm. par seu. 


Poudre n° 31............ 24,4 + 0,201 P 
= DO Dis se 12,0 + 0,1070 P 
—  n33............ 1,1 + 0,0644 P 
—  n63............ 10,71+ 0,126 P 
ee 14,0 + 0,1126 P 


Il est intéressant de noter que le coefficient de vivacité K, deti: 
dans nos notes antérieures et qu il est facile de déterminer rapide 
ment à la bombe, permet de calculer avec une très bonne approti- 
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mation la vitesse de combustion sous une pression donnée : 


P x. épaisseur de la poudre 
1 


La formule : V = 


fournit en effet directement la vitesse de combustion en centim. par 
seconde sous la pression P. 

Le tableau À annexé à cette note, montre qu'il y a accord satisfai- 
sant pour les fortes pressions entre les vitesses de combustion 
ainsi calculées et les vitesses de combustion déduites des graphi- 
ques (droites moyennes). 

Par suite de l'existence du coeflicient a les vitesses calculées à 
partir de K, sont pour les laibles pressions (500 kg. et au-dessous), 
nettement inférieures aux vitesses déduites des graphiques. 

Variation de la vitesse de combustion en fonction de Q. 

11 est intéressant de rechercher comment varie, pour une même 
pression, la vitesse de combustion des poudres en fonction de Q 
(nombre des calories dégagées par la combustion de 1 kgr. de 
poudre). Nous prendrons comme valeur de Q la valeur calculée par 
la méthode du professeur Poppenberg, c'est-à-dire la valeur au 
moment du maximum de pression. Nous pouvons ainsi dresser le 
tableau suivant : 


Vilesse Valeur 
de 
combustion Rapport de Rapport 
à 2000 kgr. 
nm, ser. kgr. ralories 
Poudre n° 31 à haute tem- 
pérature................. 504 100 1140 100 
Poudre n° 32 à température 
normale................. 296 15 736 69 
Poudre n° 33 à basse tem- : 
pérature................. 136 27 53 47 


Alors que les différents Q sont dans le rapport 100 - 69 — 47, les 
vitesses de combustion sont dans le rapport 100 — 43 — 27. [es 
vitesses varient donc beaucoup plus rapidement que Q. 


Aire | Pdt pour chaque fraction de poudre brülée. 


D'après l'hypothèse formulée, la combustion de la poudre étant 
due à l'apport d'énergie par le choc des molécules gazeuses déga- 
gées, il eu résulte qu’à chaque fraction de poudre brûlée doit cor- 
respondre un même nombre de chocs moléculaires, c'est-à-dire une 


même fraction de l'aire totale } Pdt. Par exemple pour chaque 1,8 


de poudre brûlée, les fractions de l'aire doivent être égales. Ce fait 
découle d'ailleurs de la proportionnalité directe de la vitesse de 


LE) 


os 
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combustion à la pression. Les graphiques n°* 4 et 5 qui donnent. 
exprimés en kg/cmq. seconde, la fraction d’aire qui correspond à 


Graphique N°4 


Graphique N°5 


Poudre l°'E83 


A: 0207 


1 8 SR 6% £a 6 


Graphique n°7 


c— a 4 T PRE 
' Poudre N°31 
Sr ï ------.. A = 0.59 
A += 02019 
Pa LAS Fe SR 6e Th VU Dh Fa Th RTS 
Graphique N°8 
; Valeur de l'arre }Pdt 
_—_—— 1 FIRST R JF 
Ca | pour chaque Ÿ de poudre bru' 
Fes cette valeur est exprnmee en Arlogr cri. 
; Poudre 33 
CA À = onss Le dernier Ÿ à èle exclu. la poudre ser: 


À = 02028  à/a fin de la combustion sa Forme ti 2 


_—— — ———— —+ 
Fa Te Sn FA SU En T4 


chaque 18 de la poudre brûlée, mettent ce fait encore plus nette- 
ment en évidence. Ils montrent que dans les limites des erreur 
d'expérience, les fractions d'aire sont égales, sauf. pour le début de 
la combustion où la fraction d'aire est beaucoup trop faible. Ces 
graphiques sont relatifs aux poudres n°° 62 et 63 qui ont resperti- 


H. MURAOUR. 1457 


vemen un diamètre intérieur de 6,86 et de 4,8 mm. Il est à remar- 
quer que l'accord est moins satisfaisant pour les poudres dont le 
diamètre intérieur est plus faible. Les graphiques n°* 6, 7 et 8, rela- 
tifs aux poudres n°’ 31, 32, 33 (diamètre intérieur 4 mm.) montrent 
que pour ces poudres les fractions successives ont une tendance à 
augmenter jusqu'à la fin de la combustion. Cette perturbation vient 
probablement de ce que les poudres de faible diamètre intérieur ne 
brûlent pas à surface d'émission rigoureusement constante. L'exa- 
men de tubes de poudre sans dissolvant ayant un diamètre pri- 
mitif intérieur de 2,9. incomplètement brûlés dans un canon, nous a 
montré que le diamètre intérieur des tubes allait en croissant du 
milieu du brin vers les extrémités, ce diamètre était par exemple 
de 3,14 au milieu du tube et de 4,04 aux deux extrémités. Ce fait 
est évidemment dû à l'effet d'érosion que produisent les gaz formés 
sous pression à l'intérieur du tube et qui s'échappent avec une 
grande vitesse par les deux extrémités. Cet ellet d'érosion entraîne, 
au début de la combustion, une augmentation de la surface d'émis- 
sion, par conséquent, une diminution de la fraction d'aire 


Pdt. À la fin de la combustion la surface d'émission tend au 


contraire à diminuer. Cette influence du diamètre intérieur sur la 
perturbation à l'origine est mise en évidence par le tableau BB, 
dressé à partir d'expériences exécutées dans la bombe Krupp 
avec 4 poudres ayant approximativement la même composition 
chimique mais des épaisseurs et des diamètres intérieurs diffé- 
rents. Pour comparer les résultats obtenus avec ces différentes 
poudres, nous avons divisé par l'épaisseur de la poudre les frac- 
tions d'aires qui correspondent à la combustion d'une même frac- 
tion (1/8) de la poudre. S'il n'y avait pas de perturbation, on 
devrait obtenir ainsi un nombre constant. Le tableau montre nette- 
ment que la perturbation à l'origine est d'autant plus grande que 
le diamètre intérieur de la poudre est plus faible (4). 

Mais cette action érosive des gaz dégagés à l'intérieur des tubes, 
si elle existe, n'est pas la cause unique de la réduction d'aire 
observée au début de la combustion. Une réduction d'aire s'observe 
en effet, bien qu’à un moindre degré, avec la poudre n° 62 dont le 
diamètre intérieur est tel (6",86) qu'une action érosive notable des 
gaz paraît peu probable (:). Une autre cause agit donc probablement 


(4) Ni dans ce tableau, ni dans les graphiques nous n'avons utilisé 
les nombres relatifs à la combustion du dernier 1/8 car à ce moment 
la poudre perd sa lorme tubulaire, il existe même une perturbation 
visible pour la septième fraction. 

() Nous ne tenons pas compte de la réduction de la surface d'émis- 
sion qui se produit toujours, mème si la combustion est régulière, par 
suite de la diminution de la longueur des tubes et de la disparition 
des surfaces latérales d'émission aux deux extrémités. Cette réduction 
n'est cependant pas complètement négligeable. Pour une poudre tubu- 


laire de &,3 de diamètre ext. et 4,5 de diamètre intér. (épaisseur 2"w,13, 
en brins de 110 mm. de longueur, la surface d'émission est réduite à, 
la fin de la combustion de 3.90/0. Cette réduction de la surface d'émis- 
sion agit sur la eourhe pressiontemps eu sens inverse de l'influence 


du co-volume. 
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en même temps que l'effet d'érosion. Nous avons déjà indiqué l'in- 
fluence possible du rayonnement calorifique de la masse gareuse mais 
cet apport d'énergie ne paraît pas devoir être suffisant pour expliquer 
la forte réduction d'aire observée. Une autre cause, non encore 
signalée, semble pouvoir jouer un rôle non négligeable : l'échaufre- 
ment des couches de poudre par conductibilité. L'égalité des fractions 


d'aire } Pdt pour chaque fraction de poudre brûlée n'existe en 


effet que si toutes les fractions de la poudre sont à la même tem- 
ptrature, si la poudre a été échaufYée sur une partie de son épaisseur 
par conductibilité la fraction d'aire correspondante sera plus petite, 
un échauffement de 110° au-dessus de la température normale 
réduisant la fraction d'aire d'environ 50 0/0. Or, au début de la 
combustion et en particulier pendant la période d'amorçage il doit 
se produire un échauffement des couches superficielles de la poudre. 
échauffement qu'il est difficile de calculer par suite du manque de 
données numériques, mais qui peut avoir une part importante dans 
la réduction d'aire observée (6). 


En résumé : 


1° Les variations sous l'influence de la pression de la vitesse de 
combustion des poudres colloïdales homogènes (du type sans dissol- 
vant) peuvent être représentées par une formule linéaire : 


V=a+tbP 


Le coefficient a devenant pratiquement négligeable à haute 


pression. 
Cette formule a été vérifiée pour des poudres dont la température 


16. Il est important de noter que l'influence perturbatrice de l'échauf- 
fement par conductibilité sera d'autant plus forte que l'épaisseur de la 
poudre sera plus faible, Or, dans les expériences utilisées pour mettre 
en évidence l'influence du diamètre intérieur (tableau B; non seulement 
ce diametre, mais aussi l'épaisseur vont en diminuant de la poudre 62 
à la poudre 64 {avec cependant une inversion pour les poudres 32 etni. 
Il est done possible que l'épaisseur plus faible de la poudre 64 suit la 
cause principale de la forte réduction d'aire observée par cette pouctre 
au début de la combustion, la réduction du diamètre intérieur ne jouant 
peut-être qu'un rôle secondaire, La question ne pouvait être tranchce 
qu'en exécutant, dans une bombe Krupp, des expériences avec de 
poudres d'épaisseur dillérentes, mais de même diamètre intérieur. 

D'autre part on notera qu'à faible densité de chargement les aires 
sont généralement un peu plus faibles qu'à forte densité ivoir graphi- 
ques n° 4,5, 6,7 et Ni. Or à faible densité de chargement la combustiun 


de la poudre est plus lente et l'influence de l'échautferuent par conduc- 
tibilité doit être plus notable. lei aussi il faut peut-être rechercher 
l'origine de la légère perturbation observée dans le fait que la poudre 


ne peu pax étre considérée, en toute rigueur, comme ayant pendant la 
coubustion, sur toute son épaisseur, une température constante. 
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d'explosion variait de 1820 à 3450° et l'épaisseur de 2 nun. à 4,07. 
2% Pour les hautes pressions la vitesse de combustion de ces 

poudres sous une pression P peut être calculée avec une excellente 

approximation à partir de la constante K, par la formule : 


P -e 


K 


Ven em. par sec. — 


dans laquelle P représente la pression exprimée en kilogr. par cmq 
et e l'épaisseur d'étirage de la poudre. 


TABLEAU A. 
Comparaison des vitesses de combustion sous une pression P : 


1° Par la formule : 
P X épaisseur d'étirage 
K; 
2 A partir de l'équation de la droite moyenne : 
V en mm. par sec. — a + bP 
\ (équation déduite des tracés expérimentaux) 


V en cm. par sec. — 
Calculées 


Poudre n° 31 à haute température d'explosion (environ 30°). 
Épaisseur d'étirage, 2°°,4; valeur de K;, 95,9. 
Équation de la droite moyenne, V en mm. par sec.—21,4+-0,2401 P. 


Vitesse de combustion en em. par seconde 
Pression en kilogr. 


d'après le graphique d'aprés la formule 


par cniq. Pxe 
(droite moyenne) k, 

500 14,4 12,5 

1000 26,4 25,0 

2000 50, 50,0 

3000 74,5 “o .0 

4000 98,4 100,0 


Poudre n° 32 à température d'explosion normale (envirou 2590). 
Epaisseur d'étirage, 2,1; valeur de K;, 198. 
Equation de la droite moyenne, V en mm. par sec.== 12,0 +0,1070 P. 
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Pression en kilugr. 


par cinq. 


500 
1000 
2000 
3000 
4000 


Vitesse de combustion en em. par seconde 


d'après le graphique 


(droite moyenne) 


6,9 
11,9 
22,6 
33,3 
41,0 


d'après la formule 


pxe 
K 


Poudre n° 33 à basse température d'explosion (environ 1820°). 
Epaisseur d'étirage, 2,4; valeur de K;, 342. 
Equation de la droite moyenne, V en mm. par sec. —:7,1 + 0,0644 P. 


Vitesse de combustion en cu. par secunde 
Pression en kilogr. 


d'après le graphique d'après la formule 


par cinq, Pre 
(droite moyenne) K, 
500 3,93 3,51 
1000 1,15 7,02 
2000 13,6 14,04 
3000 20,0 21,0 
4000 26,5 28,1 


Poudre n° 63 à température d'explosion normale. 
Epaisseur d'étirage, 2 mm.; valeur de K;, 148. 
Equation de la droite moyenne, V en mm. par sec.—10,7-+-0,1276 P. 


Vitesse dè combustion en cm. par secunde 


Pression en kilogr, 


d'après le graphique d'aprés la fortuule 


par cinq. Pxe 
(droite moyenne) K, 
500 7,45 6,75 
1000 13,8 13,5 
2000 26,6 23,0 
3000 39,4 40,5 
4000 52,1 54,0 
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Poudre n° 62 à température d'explosion normale. 
Épaisseur d'étirage, 4"",07; valeur de K,;, 336. 
Équation de la droite moyenne, V en mm. par sec. —14,0-} 0,1126P. 


Vilesse de combustion en cm. par seconde 


Pression en kilogr. 


. : 5 ‘après : 
d'après le graphique d'après la formule 


par cmq. Pxe 
{droite moyenne) TK, 

500 7,03 6,05 

1000 12,66 12,10 

2000 24,00 24,20 

3000 3,20 36, 40 

4000 46,10 48,50 


Tagzear B. 


Muméro de l'échantillon.... 61 32 63 62 
Diamère intérieur en mm... 2,9 4,00 4,8 6,86 
Épaisseur en mm.......... 1,0 2,45 2,0 4,23 


aire pour chaque 1/R 
épaisseur «10 


Valeur de : 


19 1/8 ste sers 29 33 43 pi 
DO A/S she sat a enpeer a 74 78 #3 Lis) 
SUE PÉ RE SC . 85 93 90 98 
E LE DNS PEN CEE 96 192 96 9x 
00 AYB 254 is uineten re mes 94 105 91 101 
69 4/8... ose 97 107 #0 99 
DAS E asie sense ate 104 118 96 102 


N° 146. — Mutarotation et réaction du milieu: 
par H. COLIN et M':e À. CHAUDUN. 


(23.7.1927.) 


Les sucres doués de mutarotation, glucose, lévulose, inaltose, 
lactose, etc, tendent vers leur forme stable avec des vitesses très 
différentes et qui dépendent dans une large mesure de certains fac- 
teurs, notamment de la température et de la réaction du milieu. 

L'influence de l'alcalinité est particulièrement remarquable. Ii est 
classique que le pouvoir rotatoire limite des glucides réducteurs 
est atteint presque instantanément en présence d'un alcali, même à 
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dose très faible, insuffisante pour provoquer les transformations 
profondes décrites par Lobry de Bruyÿn et Van Eckenstein. Dans 
leur travail sur la mntarotation, paru en 1892, Schulze et Tol- 
lens (1) s’émerveillaient qu'une solution ammoniacale de titre centi. 
normal pt accélérer l'évolution du glucose. En réalité, la sensi- 
bilité de la réaction est beaucoup plus grande, nous avons eu 
maintes fois l'occasion de le vérifler; les liqueurs normales de 
soude ou d'ammoniaque, diluées au cinq-millième, favorisent 
encore nettement la transformation du glucose. 

Mais c’est avec le lévulose surtout que la limite de sensibilité se 
trouve reculée de façon presque invraisemblable; la soude et 
l'ammoniaque au trois-millième normales amènent immédiatement 
le produit à sa forme stable; au cinq-millième, elles accélèrent 
encore notablement la réaction et il faut aller jusqu'au trente-cinq 
millième pour voir cesser toute action. 

Ces faits ne sauraient être mis en doute et rien n'est plus facil: 
que de les vérifier en opérant comme il suit : on dissout rapidement 
dans l'eau un poids quelconque de sucre; on prélève alors deux 
volumes égaux de la solution qu'on introduit au même instant dans 
des quantités égales d'eau pure et d'eau alcaline; les variations de 
pouvoir rotatoire des deux liqueurs sont suivies au polarimètre de 
précision Jobin et Yvon (À—5461) et permettent d'apprécier dans 
chaque cas les vitesses d'évolution. 

Sans se faire sentir à des doses aussi minimes, l'influence des 
bases diluées sur l'évolution du glucose n'en est pas moins inte- 
ressante, d'autant que la durée appréciable de la transformation. 
les limites étendues entre lesquelles varie le pouvoir rotatoire :de 
130 à 61,9 pour À— 5161) permettent des mesures suffisamment 
précises. On constate tout d'abord qu'à partir du moment où là 
concentration de NH, par exemple, est inférieure à n/'10, le peu 
voir rotatoire limite n'est plus atteint immédiatement: à la dose de 
n/250, la vitesse est multipliée par 23 environ; l’ammoniaque 
n/500 agit encore légèrement, mais on n'observe plus aucuur 
accélération à #/17500. 

On a coutume de rapporter aux ions hydroxvle l'influence des 
bases sur la vitesse d'évolution des sucres. S'il en est ainsi, ov 
doit s'attendre à voir les différentes bases exercer une action d'au- 
tant plus marquée qu'elles sont plus dissociées. Nous avons fait 
figurer dans les tableaux ci-contre les déviations polarimétriques, 
après un même temps, des solutions de glucose pures ou addition- 
nées de soude ou d'ammoniaque. On opère de la façon indique 
précédemment, les conditions expérimentales étant les suivantes : 
concentration du glucose — 4 0/0, à = 5161, { — 5 dm., 4— 141 © 

On voit que l'ammoniaque, peu dissociée, accélère la transtor- 
mation du glucose moins que ne le fait une base forte telle que la 
soude; cependant, à mesure que la dilution augmente, les actions 
de Nils et de NaOÏI tendent à devenir parallèles: elles sont iden- 
tiques à la dose de N/5500; on en conclut que {a concentration en 


ions OI est alors la méme. 


(t) Seuvrze et Tozcexs. Ann. d. Chem, 1892, t. 291, p. 19. 
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L — Arnmoniaque et soude. 
a) NH$ et NaOH n/5:0. bi NH et NaOH n/1100. 
Temps Témoin | Na NaUIl Temps Témoin N#lt NaOH 
pu 18-95 | 16°13 | 13°09 om 18°94 | 17°07 | 14°79 


20 17,98 | 12,23 | 11,37 || 25 17,65 | 12,7 | 11,61 
35 15,15 | 11,63 | 14,36 || 2, 16,80 | 44,97 | 11,42 
70 15,10 | 14,41 | 11,36 || 65 15,44 | 11,43 | 11,36 


c) NH3 et NaOH n/2750. d) NH et NaOH n5500. 
Temps Témoin NH? N10H Temps Témoin NES Nao!l 
pm 19°04 | 18°40 | 18°06 pm 15095 | 1895 | 18,92 
20 18,20 | 15,80 | 14,72 20 18,05 | 16,94 | 16,50 
35 | 47,27 | 13,98 | 12,67 || 3; 17 18,18 | 14,9 


50 16,46 | 12,74 | 12,02 || 50 16,40 | 14,45 | 14,26 
KO 16,23 | 12,99 | 12,75 
EEE —— 


e) NIB et NaOÏI n/68)0. 


Temps Témoin NH? NaOH 

o" 19° 10 1910 1% 10 
20 18,16 18,10 18,11 
50 16,92 16,91  - 16,90 


On a donc là un moyen très simple et, semble-t-il, rigoureux de 
déterminer le degré de dilution à partir duquel l'ammoniaque est 
totalement dissociée. La méthode est d'autant plus précieuse que 
les mesures des conductibilités électriques deviennent impossibles 
dès que la teneur en ammoniaque tombe au-dessous de N/25. 

Des expériences de tous points semblables aux précédentes nous 
ont montré que la potasse, la lithiue et même la chaux, du moîns 
pour des concentrations inférieures à N/500, agissent exactement 
comme la soude. 

Si l’on compare à N{l3 une animoniaque substituée, la iméthyl- 
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amine, par exemple, on constate que son action est nettement 
supérieure à celle de l'ammoniaque, comme on devait s'y attendre 
d'après les mesures de conductibilité électrique; mais pour des 
raisons que nous n'avons pu apercevoir, la méthylamine favorise 
l'évolution du glucose plus que ne le comporterait son degré de 
de dissociation. Quant aux bases non conductrices, l’urée et la pyri- 
dine, nous pouvons dire que la première, à la dose de 2? 0;0 et la 
seconde au centième normale n'exercent pas la moindre action sur 
la mutarotation. 


L'influence des acides est bien moindre que celle des bases et 
beaucoup plus complexe; contrairement à ce qu'ont affirmé cer- 
tains auteurs, elle ne se traduit pas toujours par une augmenta- 
tion de la vitesse d'évolution, 

S'agit-il du glucose, la transformation est accélérée par la pré- 
sence d'un acide quelconque, fort ou faible, du moins tant que la 


dilution n’est pas trop grande; c’est ce qu'indique le tableau sui- 
vant. 


Conditions expérimentales : glucose — 36,8 00 environ, acide — 
n/110, t—= 17, [—5 dm., à — 5461. 


a) HCL. b) CHCOOH. 
Temps Témoin HCI Temps Témoin CH?COUH 
gn 18° 50 1837 2m 18°99 18958 
18 17,40 17,07 12 17,58 13,it 
30 16,21 15,71 27 16,26 15,96 
48 15,35 14,70 
180 13,63 12,95 | À 


Toute action cesse dès que la concentration s'abaisse au-dessous 
de n/200. : . 

Il en va tout autrement pour le lévulose (2) : les acides forts, 
suffisamment concentrés, accélèrent l'évolution du sucre: ils la 
retardent au contraire lorsque la dilution devient assez grande: 
les acides faibles, quelle que soit leur concentration, agissent 
comme les acides forts très diluéës et retardent la transformation 
du lévulose. 


(2) Hestdifticile de déterminer exactement le pouvoir rotatoire instan- 
tané du lévulose, en raison de la rapidité de l'évolution des liqueur+: 
nous l'avons trouvé égal à — 155 environ, 2 minutes après le début de 
la dissolution, à la température de 15° et pour À — 5461: il augmente 
ensuite algébriquement jusqu'à — 109, ce qui correspond, pour la raie 
D, à une variation de — 130 à — 92. 
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Action de HCI. 
Conditions expérimentales : lévulose = 3 0/0 environ; 
t= IS; 1 — 5 dm; 25161; 


les lectures sont faites toutes les 3 minutes environ. 


a) HCI n 55. | b) HCI /550. || c) HCI n/5500. |d) HCI n/13500. 
| RE Ni, 


Témoin HI | Temoin ttc Témoin ct Témoin 


— 91°20|— 9050! 2432|-— 94039 
— 93,10|— 93,48/|— 23,18|— 93,20 
— 22,08|— 92,50 — 929,12|— 99,19 
—91,20|— 21,58 


| 
| 

— 24026|— 232012 24020] — 25e 

— 22,N2/— 9{,8N — 22,8N|— 23,53 

— 22,0<|— 21,201 29,04] — 22,9% 

— 21,30|— 20,85) 21,80|— 22,04 
|-20,90 — 21,18 


Action de CH:COOH. 


Mêmes conditions expérimentales que pour HCI. 


a) CHCOOH n/5,5. || b) CH3COOH n/11. || c) CHCOOH n/55. 


Témoin CHCOONH Témoin CHCOOU Témoin cuscoou 
— 2397 — 21°30 — 21° — dico -— 21"48 — 20939 
— 22,83 | -- 23,0 || 3 23,70 || — 23,38 | — 24,18 
— 22,13 | —9%2,60 || — 22,24 | — 22,97 || — 92,67 | — 923,55 
— 921,63 | —22,10 || — 21,50 | — 22,15 || — 21,09 | — 94,84 


d) CH'COOH # 050. 


e) CHICOOH n/5500 


.|f) CHSCOOH n/13500. 


Teimoin CHCOONH Témoin CH'CUON Témoin CHCOOH 
— 25938 | —21"x0 24032 | — 25005 | — 2128 | —21°98 
23, | —21,23 | — 23,56 | — 21,18 | — 22,88 | —99,92 
22,66 | — 23,13 || — 22,52 | — 23,18 | — 22,10 | 92,19 
— 22,19 | —22,US — 21,93 | — 22,42 | — 21,50 | —21,70 

soc. CUIM., À SÉR., T. ALI, 1927. — Mémoires. 97 
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N° 147. — Précipitstion de l'’iridium de ses solutions par 
l'hydrogène sous pression: par MM. W. IPATIEF 
et I.  ANDREEWSKI. 


(4.8.1997.) 


Le présent travail est la suite d'un travail antérieur sur l'élirui- 
nation du platine par l'hydrogène. L'étude de l'élimination de l'iri- 
dium fait partie du cycle des travaux sur l'éclaircissement de- 
conditions de l’action mutuelle entre l'hydrogène et les sels d- 
métaux du groupe du platine. Les méthodes d'étude et de sépara- 
tion des produits obtenus sont, en général, restées les même: 
seules quelques améliorations dans la partie expérimentale étaient 
introduites. On est arrivé, après avoir construit un thermoslal à 
air, à augmenter la température d'expérience au-dessus de lou 
Les réactions de l'élimination de l'iridium par l'hydrogène à la tem- 
pérature ambiante et aux températures un peu élevées n'étaient 
pas étudiées car, comme l'a montré l'exemple du platine. elles nr 
diffèrent que par la durée. 

Pour les expériences on a employé les solutions d'un chloroiridat: 
de sodium d'une concentration déterminée et dont les teneurs en 
iridium métallique étaient connues. 

Il suffisait alors le peser le précipité filtré pour déterminer |- 
pourcentage du métal éliminé. En outre, dans les cas d’une élimins- 
tion incomplète, on faisait des comparaisons colorimétriques, avre 
des étalons, avant la séparation de l'iridium par l'hydrate d'hydra- 
zine, ce qui était facilité par la coloration intense des solutions. 
Toutes les données sont réunies dans les deux tableaux donnant 
les résultats des essais isothermiques à 100° ct 103", c'est-à-dire 1 
pourcentage de métal précipité en fonction de la concentration de 
la solution en métal, de la pression de l'hydrogène et de la dur 
de l'action. 

ll est intéressant de remarquer que lorsque l'élimination da 
métal n'était pas complète, surtout dans les expériences courtes. 
on obtenait une solution d'une couleur bleue. La coloration était 
due à l'iridium colloïdal qui n'avait pas le temps de se déposer 
Quelquefois la solution se déposait le lendemain, mais en géncrai 
plus vite (6-8 heures). Dans ces cas, avant de faire l'analyse et Lk+ 
déterminations colorimétriques, on attendait le dépôt complet des 
solutions colloïdales. 

Nous pouvons alors, à l'aide des données présentes, affirmer aussi 
pour l'iridium les mêmes conclusions que nous avons tirées peur 
le platine : 

{* Quand la concentration diminue l'élimination est plus facil. 

2 Quand la pression augmente, on constate la même chose: 

3° Quand la température augmente l'élimination est également 
plus facile; 

4° Quand le temps de l'expérience est plus long, la quantité du 
métal éliminé augmente. 

Il n'y a presque pas de différence entre les conditions de l'élimi- 
nation du platine ct celle de précipitation de l'iridium, bien que 
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Taureau I. 100°. 


Ne de FeRRE Pression Concentration en 0/0 


Chauffage 
en heures 


Remarques 


série en aim, 


20 10 100 100 


CT 1 CO C' in CS 10 — 


TaurxAau Il, 103. 


EE ——_— 


Concentration en 0.0 


Temps 


Ne Pression 

. du chauffage 0 

de série | énheures | 90m. ÿ 2.0 0,25 0,125 

1 3 ÿ 100 . 100 100 100 

à 2 ÿ 100 ” : 100 100 100 

3 20 1,5 100 100 10U 100 

4 10 1,5 IUU 100 100 100 

d 5 1, 100 .. | 100 100 100 

ü 3 1,9 100 .: | 100.‘ | 100 100 

7 9 1,5 100 7 | 100 | 100 100 

8 29 ! 10 R2 106 |, | 100 

9 15 [| 52 83 100 100 
10 10 [l 13 18 59 100 -”* 


parfois dans rs mêmes conditions l'iridium se dépose plus complè- 


tement à 100, : 
(Leningrad, 1927.) 
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N° 148. — L’'explication du mécanisme des isomérisations 
et des réactions spontanées, dans la chimie organique, à 
l’aide de la théorie de la polarité des valences; par I 
TANASESCU. 

(12.7.1927.) 


Bien que la théorie de la dissociation électrolytique ait mis e: 
évidence l'existence d'une parfaite polarité pour les électrolrtrs 
les essais qu'on a tentés pour étendre cette conception de polarit 
aux corps de la chimie organique, ont rencontré dès le commence- 
ment de grandes difficultés expérimentales: la plupart des subs- 
tances organiques sont insolubles dans l'eau, — le milieu ionisant 
le plus commode, — et même si elles y sont solubles, la dissocia- 
tion électrolytique est très souvent presque nulle. A cause de ce; 
difficultés, les recherches dans cette direction n'ont progresse qu- 
lentement. 

Les données de plus en plus précises sur la structure intime «k 
l'atome et de la nature des valences, d'un côté, et les anomalir: 
physico-chimiques de plus eu plus nombreuses, dans la chiwi 
organique, d'un autre côté, ont déterminé les savants, et sp- 
cialement ceux de l'école américaine, — à tenter l'interprétation d: 
mécanisme des réactions des substances organiques, par la thécr: 
de la polarité des valences, connue aussi sous le nom de la thecr:: 
positif-négatif. 

Ces chercheurs, influencés par les données actuelles de la cou- 
ception électronique de la matière, n'ont pas considéré la molécui: 
organique dans sou ensemble, et ont préféré montrer avec la plus 
grande précision possible, la nature des affinités électriques d'u: 
atome à l'autre, pour comprendre ensuite le mécanisme des réac- 
tions de la molécule organique, en espérant pouvoir expliquer à 
l'aide de cette théorie, la totalité des phénomènes de la eéhimie 
organique. Bien que, à l'aide de ces conceptions, on ait pu expii- 
quer beaucoup d'anomalies dans la chimie organique, je crois 
cependant que, pour le moment, il semble prématuré de chercher a 
préciser le mécanisme intime des liaisons atomiques d'un systénr 
aussi complexe que celui de la molécule organique, et quurw 
théorie de la polarité, beaucoup plus simplifiée, ne serait pas san- 
quelque intérêt et pourrait rendre d’appréciables services. 

D'ailleurs il est préférable qu’au début, cette thtorie soit iudle- 
pendante des conceptions sur la nature intime des valences, tt 
ensuite, qu'on n'étudie d’abord. à ce point de vue, que les réactions 
chimiques qui se passent sans apport d'énergie extérieure, et qui. 
par conséquent, laissent libre jeu à l'équilibre électrique de ia 
molécule. 

Dans cette catégorie entrent : la totalité des phénomènes d'isunx- 
risations spontanées rasec ou sans catalysateurs)et ,en général, torite: 
les réactions qui ont lieu sans aucun apport d'énergie extérieure. 

La théorie que j'ai été amené à proposer, repose sur les postu- 
lats suivants que j'énonce sommairement : 

“ 1° Même si la molécule organique n'est pas capable de fournir 
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des ions proprement dits, nous pouvons la considérer toujours 

comme étant susceptible de se diviser virtuellement, en systèmes 
‘atomiques, formés, soit par des atomes, soit par des radicaux, 

chargés de quantités d'électricité égales et de signes contraires. 

« Ces radicaux (électropositifs et électronégatifs) pourraient 
représenter une première phase de divisibilité de la molécule. 

« > Ces radicaux n'ont pas nécessairement un caractère iono- 
gène, mais, dans certaiues constellations atomiques, ils peuvent 
devenir des ions proprement dits. 

« 3 Les constellations atomiques qui n'ont pas les valences 
polaires parfaitement neutralisées sont instables. Sitôt qu'elles en 
ont la possibilité, elles se transforment spontanément en un sys- 
tème dans lequel les caractères positif-négatif sont plus accentués. 
A la limite, et, s'il en existe la possibilité, elles se tranforment 
même dans des systèmes ionogènes, et cela, probablement, à 
cause du fait qu'un tel système permet facilement un arrangement 
des radicaux qui soit le système le plus stable dans les conditions 
données. » 

Parmi les phénomènes d'isomérisalion, très frappantes sont les 
isomérisations faites sous l'influence de la lumière. Un exemple 
tvpique est donnée par l'o-nitrobenzaldéhyde. 

Quant à la structure attribuée à cette substance, j'ai attiré 
l'attention sur ce que, telle qu'elle est admise dans la littérature, 
elle ne peut pas expliquer la totalité de ses réactions, qui, pour la 
plupart sont anormales, et j'ai été conduit à admettre que l'o- 
nitrobenzaldéhyde est susceptible de réagir sous des formes tauto- 
mères (1) : 


IT 
C-=0 C:0 
(N , + 
<— 
VA, 20 NAN 
D Nt de 
Ô 


Dans ce qui suit, même la formulation classique nous permet 
d'interpréter, sur base de polarité, son isomérisation en acide 
o-nitrosobenzoïque. 


(4) L. Tanasescu. Ce Bulletin 41, t. 39, p. 1443. Jdem., t. 44, p. 523. 
Nota. — De nouvelles recherches entreprises dans cette direction 
m'autorisent à croire que la structure la plus plausible de l'o-nitroben- 
zaldéhyde est la suivante : 
C-0H 


AA se 
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Les deux radicaux, de l'o-nitrobenzaldéhyde, susceptibles de 
devenir ionogènes sont : 


C O 
ge 
H- 
KV 0 
0. 


Le caractère positif-négatif de cette substance est très réduit. dr 
sorte qu'ou pourrait même douter que l'hydrogène indique par 
moi, ait quelque tendance à devenir ionogène. Cependant, ii est 
hors de doute que l'o-nitrobenzaldéhyde possède un hydrogèn 
mobile, capable de réagir avec l'iodure de méthyl-magnésium ?. 
contrairement à ce qu'on pourrait attendre d'après la formul: 
classique de cette substance. (Les isomères ruëta- et para-nitre- 
benzaldéhydes n’accusent pas, dans les mêmes conditions, l'exis- 
tence d'un hydrogène mobile.) 

Cette anomalie s'explique aisément si au lieu de la formwui- 
classique on lut attribue la formule indiquée par moi plus haut 
(Voir aussi la note 1.) 

Ayant la possibilité de passer à un système qui a une polarit 
beaucoup plus prononcée, elle s'isomérise dans l'acide o-nitros- 
benzoïque, dont les ions respectifs sont : 


O = 
ft 
C-0- 
y l L 
N-0 


Les o-nitrobenzylidènes-polyols, subissent ausssi des isomérisa- 
tions photochimiques (3). Nous considérons le cas le ‘plus typique 
celui de l'o-nitro-benzlydène-glycol, dont les radicaux marque 
d'une certaine polarité sont : 


FCHÈOST ZT 
ET ÿ 
CH2-0/ NS” 
H* 
N-0 + 
K 
Vo 


2: EL Taxaseser, Ce Bulletin, 1926, t. 39, p. 1443. 
i3) ulet. Sue. stiinte Cluj, t. 2, p. 111. Idem, t 2, p. 359. Centre 
Dlatt., 1134, t 2, p. 2N27 et 1926, L 1, p. 632. 


‘ 
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Pour cette substance aussi on a mis en évidence l'existence d'un 
hydrogène mobile à l'aide de l'iodure de méthyl-magnésium (3). 
Par l’isomérisation photochimique, le caractère positif-négatif est 
accentué : 
= o- - 
CIP-O LOL 
V 


N:O 


C= an 
Lez 


Beaucoup plus intéressantes, à ce point de vue, sont les isoméri- 
sations photochimiques dans la série de l'o-nitro-triphénylmé- 
thane (4). L'isomérisation de l'o-nitro-triphénylIméthane est diffé- 
rente, selon le milieu dans Icquel on lui fait subir l'influence de la 
iumière. On peut représenter cette substance au point de vue de la 
polarité de la manière suivante : 


( 0 7- 
| LES 
74 LH 


PEN 


Cette substance a aussi un hydrogène mobile et le caractère 
positif-négatif est relativement accentué. 

Dans un milieu neutre (benzène, chloroforme, etc.) par insolation, 
le système tend vers un système d'une polarité encore plus accen- 
tuée. En effet, l'étude chimique (5) de la substance qui en résulte, 
nous a montré que dans ces conditions il se forme : 


VAN Eu 

l Lou 

D v4 
AE) 
_— Ke, 


qui est une substance nettement acide (soluble dans les alcalis, etc.) 

Mais lorsque le caractère électro-négatif d'un radical est neutralisé 
par un solvant qui a un caractère nettement positif et qui, en 
outre, est capable de former avec lui des produits d'addition (6) 
alors le phénomène s’inverse. Le radical négatif, — l'o-nitro-triphé- 
nylméthyle — en additionnant de la pyridine, devient lui aussi 
positif, et dans ce cas, le systéme devient complètement instable, 
au point de vue de la polarité : 


41 LL Faxasesec. Ce P'ullelin, 1926, 0 39, p. 1118. 
5. Loc. cit. 
‘6, Ce Bulletin, 126, L. 39, p. L'110. 
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1472 
LAN O + 
LR 
Ê = Prin) ï- Il 
NE TN 


et l'isomérisation se produit dans le sens qui permet la formali 
d'un radical électronégativant : 


{ 
De 
4 De + Py (n) | + OH- 


(La basicité de l'OH des triphénylcarbinols a été démontré par 
les travaux de v. Baeyer (1) et ces substances sont désignées sous 


le nom de bases de « carbonium ».) 
En éloignant la pyridine, il reste l'o-nitro-triphénylcarbinol, qui 
devrait avoir un faible caractère acide : 


aa à = 
ITR (= PER 
Le UN 
O-- 


Une étude plus approfondie de son comportement chimique nous 
montrera si ces considérations sont justes. 

Ces considérations théoriques sont confirmées d'une manier 
frappante lorsqu'on imprime au radical triphéuyIméthylique ur 
caractère nettement électronégatif ou clectropositif. 

En etlet l'hexanitro-triphénylméthane, ne subit aucune isonuri- 


sation photochimique (à). 
Les radicaux susceptibles d'ionisation de cette substance sut 


TT NO? = 


(7j V. Basven, D. ch GG. LU 42, p. 2624, etc. 
HS} LE Taxaseser, Bull Soe. chim. 1926, LU 39. p. 1TIS. 
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Elle a un caractère positif-négatif très accentué. Sa grande inso- 
lubilité rend impossible une mesure de conductihilité électroly- 
tiqque, qui devrait pourtant exister avec eertitude. Or, d'après la 
theorie de la polarité des valences telle que je l'ai formulée, il n'y 
aucun motif pour que cette substance ait nne tendauce à s'isomé- 
riser. C'est ce que l'expérience contirme. 

En solution prridique, le phénomène est beaucoup plus com- 
plexe à cause de la formation des produits d'addition, fortement 
colorés, ct qui rendent inefticace l'action de la lumitre. À cause de 
eus inconvenients on n'a pu véritier jusqu'à présent si, dans ces 
“onditions, on peut obtenir un nitroso-carbinol. Des essais préli- 
minaires m'autorisent à croire qu'une pareille isomérisation n'est 
pas possible. 

Si l'on fait des expériences à ce point de vue avec l'o-nitro-para- 
diamino-triphénvimethane : 


/ 
| NO? 
UN — PRE CEE —\1l® 
ONU Ts _Ÿ 


les résultats sont des plus intéressants. Les radicaux de cette 
substance susceptibles de devenir ions sont : 


Le système estQinstable, et se transforme sous l'inlluence de la 
lumitre avec la plus grande facilité en o-nitroso-paradiamino-tri- 
phényliméthäane-carbinol, avec les ions : 


+ OH- 
MEN 7 26" NN. x 


Ces comportements pholtechimiques et leur interprétation à 
laide de la théorie positif-négatif, remettent en discussion sur une 
nouvelle base la question des bases carhonium., V. Baever et beau- 
coup d'antres chercheurs, ont montré que les carbiuoïs de la série 
des triphenshmethanes sont des substances nettement basiques et 
que cette basicité s'aceroiten méme temps que laccumulation des 
radicaux electropositits sur le uoyau, chose qu'on peut prévoir à 
laide de cette neuvelle théorie. 
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Par contre l'on comprend aisément, pourqnoi, lorsque le radica: 
triphénylméthyle a un caractère électronégatif très prononcé, il est 
impossible d'obtenir des carb{nols. Par exemple, on ne connaît pas 
le carbinol de la leucaurine, car ce système est stable an point de 
vue de la répartition électrique, dans la molécule : 


F OH - 
() 
Z - He 
107 Se Yon 


Par une oxydation énergique on n'obtient que le produit d'anhy- 
drification du carbinol. c'est-à-dire l'aurine, car le carbinol lui- 
méme d'après la théorie de la polarité, telle que je l’ai formulée, ne 
pourrait pas exister : 


—VII =. 
N 


NZ - OH- 
107 S-é-£ Non 


=— | = 

En dehors des isomérisations que nous avons examinées «le près. 
toutes les isomérisations photochimiques sont en parfait accurd 
avec cette théorie positifnégatif. 

Très intéressantes à ce point de vue sont les isomérisations des 
stéréoisomères, cis et trans, dues à l'action de la lumière. L'équi- 
libre vers lequel elles tendent, peut s'exprimer schématiquement 
par : 


_ re _ 
R,—-C—-R; R;,—C—R; 
LL er aa | ; 
== CCR. H=-0-hN, 
Par exemple, l'isomérisation de l'acide maléique en acide fnma- 
rique : 
IIC-COOH HIC-COOII 
Il à Il 
HC-COON HOOC-CII 


Dans les mémes conditions les glycides-cétones, se transforment 
en dicétoues 1, 


O O O OÔ 
AN —> Il 
—C—C— C— —C-CI-C— 

HW li 


avec un caractère de polarité marqué (méthylène actif. 


US, Bonronss. 72 ch, G,, À 51, p. 214. 
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Les phénomènes de photolyse mènent detuëme, dans la plupart 
des cas à des substances qui ont un caractère très prononcé de 
polarité : les cétones rompent leurs chaînes pour donner des acides, 
les dérivés halogénés en présence de l’eau donnent des acides (les 
dérivés aliphatiques: ou des phénols (dérivés aryliques:. La photo- 
halogénation est de même, en accord avec cette théorie, les homo- 
logues du benzène s'halogènent seulement dans la chaîne linéaire. 

La présence de radicaux électronégativants en ortho, empêchent 
l'halogénatiou, de sorte qu'on ne peut pas halogéner, à l’aide de lu 
lumière, l'o-nitrotoluène. 

Le thiophène qui est un noyau avec un caractère électropositif, 
s'halogène seulement dans le noyau, et non daus la chuine linéaire. 

Aux exemples cités plus haut on pourruit ajouter encore beau- 
coup d'autres qui conlirment ce point de vue. 

Nous espérons qu'une étude quantitative de ces phénomènes, 
précisera encore mieux ces considérations générales. 


lustitut de Chimie de l'Université de Cluj. Roumanie). 


N° 149. — Sur quelques carbures éthyléniques obtenus 
par semi-réduction des acétyléniques correspondants: 
par M. M. BOURGUEL. 


{7.8 1027.) 


Au cours des recherches sur la semi-réduction des composés 
acétyléniques, l'occasion s'est présentée de préparer un certain 
nombre de carbures éthyléniques dont la liste est donnte plus loin. 
Ces carbures ne sont pas importants par eux-mêmes. mais leur 
mode d'obtention constitue une méthode générale qui. bien con- 
duite, doit donner des produits purs. 

Pour vérifier la position des liaisons uon saturées dans un com- 
posé obtenu de synthèse, pour des recherches de chimie physique, 
et plus particulièrement pour résoudre le problème de la fixation, 
par des moyens physiques, de la place exacte des doubles liaisons 
dans une molécule, il ÿ a intérêt à posséder : 1° des carbures dans 
lesquels la place de la double liaison est connue avec certitude: 
2° des familles d'isomères différant entre eux uniquement par la 
place de cette liaison; 3° des séries d'homologues où elle occupe 
toujours la même place. 

Dans la préparation de tels carbures, il faut toujours songer que 
la double liaison se déplace facilement sous l'inlluence d'un réactif 
ua peu brutal. Par hydrogénation catalytique à froid, cet accident 
n'est pas à craindre et le palladium colloïdal bien employé ne 
donne que le composé éthylénique exempt de saturé. Si les car- 
bures acétÿléniques sont trop souvent le résultat d'opérations 
assez longues, on peut néanmoins les préparer dans de très nom- 
breux cas répondant à toutes les conditions énoncées plus haut (1). 

Quelques-uns de ces carbures, dont je donne ici la liste et les 


{f Ann. de Chim. fi, t. 3, p. 191. 
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Carburu 


1-Pentène.............. 


9-Pentènc....... ...... 


1-Hexène............... 
1-Heptène....... ...... 
1-Octène............... 
2-Octène 


1-Nonène 


2-Nonène............... 


1-Cyclohexyl-proptne .…. 
1-Cyclohexyl-butène . . 
2-Cyclohexyl-butène ... 
1-Cyclohexyl-pentène.…. 
2-Cyclohexyl-peutène …. 
1-Cyclohexyl-hexène ..…. 
2-Cyclohexyl-hexène...…. 
Cyclohexyl-propane .... 
-butanc...... 
-pentanue..... 


—hexane 


(1) La réfraction moléculaire if)est calculée avec C = 2,501: 
12, La réfraction moléculaire {2, est calculée avec C—2,418; H= 4,100 C =C 


iRoth et Fisenlohr, 1911). 


Points 
d'ébullition 


325 
34,5 
645-650 
94-9405 
192-1920 1 


125-126 


154° n. c. 


G2 8.14 nu. 


174% np. c. 


66° s. 14 mm. 


196° n. c 


83 s. 14 mm. 


198-19% n.c. 
85° s. 16 mm. 


219 n. c 
99 8. 16 mm. 


291° n. c. 


102 s. 17 mm. 


155° n. c. 


173 n. c. 
65° s. 16 mm. 
19% n. c. 


31-85°s.16 mm. 


221° n. c. 


102° 8.16 mm. 


ne 


24,65124,72:: ‘ 
24,702. 722 4 
29 ,23129 

a [ 
3S 


kRri 
éalrules 


Densites Indices #4 


0,644 à 20°|1,371 à 
0,647 à 19 [1,879 à 
0,684 à 14 [1,393 à 14 
0,705 à 90 [1,404 à 20 
0,718 à 19 


1,408 à 1835 ; 
0,725 à 20 [1,415 à 20 00 38,5 ns 
0,730 à 21|1,tl4à 21 | 43,15 13,11: : 
0,738 à 21 [1,420 à 21 | 43,23 pt 
0,813 à 13 [1,452 à 13 | 41,14/41.û4. 
0,808 à 21 |1,419 à 21 | 41,041 ui 
0,815 à 13 [1,454 à 13 | 49,75 40e 
0,810 à 21 11,450 à 21 | 42,5% 
0,818 à 13 11,457 à 13 | 45,94, « 
0,813 à 21 11,153 à 21 | 15,85 | 
0,816 à 20 [1,454 à 90 | 50,450, 21: : 
| 
0,822 à 20 [1,458 à 20 | 50, où 50.2: 


0,820 à 21 58, 1454 NU 


0,823 à 91 [1,459 à 91 


0,10 54,59 


0,796 à 13 11,410 à 13 | 41,7244, 42 
0,791 à 21 [1,437 à 21 | 41,6% | 
0,797 à 20 11,440 à 20 | 46,23/46 4.4 


0,802 à 20 [1,141 à 20 | 50,77 €. 


0,805 à 20 20 | D5,9N 33.4: 


H= 10 C0 


CRE 


constantes ont justement été préparés avec l'aide de M. Kirrmann 
pour être comparés aux produits qu'il avait obtenus (2). 

Le 1-pentène extrait par M. Brochet (3) d'une huile de schiste 
a un point d'ébullition manifestement trop élevé (10°). Celui de 
M. Kirrmann bout à 30°,5-31°. 

Le 2?-pentène est bien connu. Le 1-hexène préparé par MM. Brooks 
et Humphrey (4) bout à 60°,5, point certainement trop faible. 
M. Kirrmann indique 6%, M!'° V'an Risseghem (5), qui l'a soigneu- 
sement étudié, 639,5. 

Le 1-heptène était connu avec des points d'ébullition variant de 
$5 à 100°. M. Kirrmann indique 92-93. Pour le 1-octène, il trouve 
121-122. Enfin ies nonènes décrits étaient des mélanges et les 
autres carbures n'avaient jamais été préparés. 

Répartition des points d'ébullition. — On voit que tous les car- 
bures l-éthyléniques bouillent plus bas que les carbures 2-éthylé- 
niques, mais qu'une variation dans la position de la liaison mul- 
tiple a beaucoup inoins d'importance que dans la série acétylé- 
nique. La diflérence se stabilise, pour les poids moléculaires élevés, 
vers > pour les éthyléniques, vers 9 pour les acétyléniques. 

Si l'on compare, pour un même nombre d'atomes de carbone, les 
points d'ébullition des carbures 1 et 2-acétyléniques; 1 et 2-éthylé- 
niques, et du saturé, on constate qu'ils se rangent dans l’ordre 
décroissant. 

a) Le carbure 2-acétylénique nettement distinct. 

b) Environ 9 à 10° plus bas le groupe l-acétylénique-saturé-2- 
éthylénique. 

c) À > encore plus bas le carbure l-éthylénique. 

Voici, page 1178, le tableau (6) : 

Répartition des densités. — Les carbures f-acétyléniques sont 
tous plus légers que leurs isomères 2. Cette propriété se conserve 
dans la série éthylénique, mais la différence est plus faible. Dans 
la série du cyclohexylacétylène, elle était en moyenne de 9 à 
10 unités de la 3° décimale, dans celle du cyclohexyléthylène, elle 
n'est que de 3 à 5 unités du même ordre. 

Comme conséquence, les indices des 1-éthyléniques sont aussi les 
plus faibles. 

Enfin, si l'on compare les densités des composés acétyléniques, 
éthyléniques, saturés, on voit que celle des éthyléniques ne se 
place pas à égale distance des deux autres, elle est plus près de 
celle du composé saturé. 


(2) KiIRMANN, 1926, t. 39, p. Kx. 

(3; Brocuer, Bull. Soc. chim. (3) t.7, p. 957. 

(*) Brooks et Humpnrey, J. of. Am. chiem., t. 40, p. 882. 

E) VAN RisseGuem, Bull. Soe. chim. de Belgique, 1926, t. 35, p. 328. 

15) La plupart des points d'ébullition des acétyléniques sont tirés du 
mémoire déjà cité : Ann. de Chim.…., t 3, p. 191-235; 525-3S9. Par suite 
d'un léger accident survenu à un baromètre, accident qui ne fut pas 
remarqué immédiatement, les points d'ébullition des eyclo-hexyl- 
butines, pentines et hexines, 1 et 2, sont légèrement inexacts. Dans ce 
mémoire, il faut augmenter la pression de 1 à ? mm.; les points 
d'ébullition du tableau prérédent sont corrixés. 
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Nombre Points d'ébullition 


Ko 
2-Acétylenique|l-4cctyténique Saturr 2-Ethylénique| 1-Ethylèniqe: 

CÉTRSRE 7° AO 36° 34°5 25 
Carre #6 74,5 68 68 64,50 
Css 93 100 98 98 04-94 ,5 
Chasse 136 126 126 125,5 122 
Clés sen 159 149 149 148,5 1146 
C'HNCS.. » 155 159 . 152 
CSC... 79 70 68 68 5 

s. {6 mm.| s. 16 mm.| s. 16 mm.|l s. 16 mm.| s. 16 mm. 
CHIC"... 93° 84° 81-85° 85° 5:30 

s. 15 mm.l s. 11 mm.|s. 16 mm.| s. 16 mm.| s. 1ü =,5 
CHIC... 109-110° 101 102 102 ua 


s. 15 mm. s. 45 mm.| s. 16 mm.| s. 17 mm.| s. {ti mm. 


Par exemple, pour les {-pentine, 1-pentène et pentane, les den- 
sités sont : 


di — 0,691, dan — 0,61, d20 — 0,623 


les différences sont respectivement 0,050 et 0,021. Pour les 1-cyclo- 
hexylpropine, propène et propane, elles sont 0,037 et 0,017. Pour 
les 1-cyclohexylhexine, hexène, hexane, 0,025 et 0,014. 


Note sur la préparation des {-butine et 2-pentine. 


La préparation des carbures acétyléniques employés a été dejà 
décrite, sauf celle du 2-pentiue, pour laquelle le 1-butine fut utilise. 

1-Butine. — Il avait été préparé par M. Picon (7) au sein de 
l'ammoniac liquide, à l'aide de l'acétylène monosodé et de l'iodure 
d'éthyle. On le prépare plus aisément ainsi : 

On part de l'alcool butylique normal qui, déshydraté catalytique 
nent par Al?03, doune un mélange des butènes 1 et ? ainsi que ke 
montreront les opérations ultérieures. On lixe deux atomes de 
brome puis on enlève une première molécule d'acide bromhydrique 
par un léger excès de potasse alcoolique versé peu à peu dans la 
solution alcoolique du dibromobutane maintenue à l'ébullition an 
réfrigérant ascendant. 

Le bromobutène (Eh.— 88°) est ensuite traité, par l'amidure d: 
sodium à 130, au sein d'un pétrole bouillant à 159-160°. L'ammo- 
niac qui se dégage abandonne dans un mélange réfrigérant du 
bromobutène et du 2-butine (10 0/0 de la quantité théorique de 
carbure) bouillant après rectification à 25-26" et caractérisé par son 


(7 Prox, Thèce de doctorat, laris, 1919. 
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tétrabromure (F. 230°. Le 1-butine n'est pas entrainé malgré son 
point d'ébullition très bas (-;- 8’) car il est comme d'habitude fixé 
sur l'excès d'amidure. La présence de ?-butine entraîne celle du 
2-butène dans le mélange initial des butènes. 

Après 2 heures de chauffe, on vérifie l'isomérisation totale du 
2-butine eu 1-butine par l’amidure, puis on laisse refroidir. Dans 
un grand ballon, on prépare 3 kilos de glace concassée, on y verse 
les produits de la réaction précédente, sans que la température 
dépasse ©, on adapte enfin un bouchon portant une ampoule à 
robinet et un réfrigérant ascendant. Un tube de dégagement pro- 
longe ce réfrigérant et aboutit à un ballon refroidi à — 15%. On 
acidule par HC1 puis on chauffe jusqu'à ébullition. Le 1-butine se 
dégage, n'est pas arrêté par ie réfrigérant ascendant car il bout à 
+ 8° et va se condenser daus le ballon refroidi. Rendement : 60 0,0 
(par rapport au bromobutèue). 

2-Pentine. — On envoie directement le {-butine dans une sus- 
pension éthérée et refroidie d'amidure de sodium. Le dérivé sodé 
8e fait normalement. On traite par le sulfate diméthylique comme 
pour tous les 2-acétyléniques. 

Le 2-pentine bout à 61° (Favorsky (3) indique 55-56°); d,,—0,712); 
nf = 1,404. 

Réfraction moléculaire théorique : 23,29. Calculé 28, do. 

Rendement à partir du bromobutèue : 40 00. 


N° 150. — Nouvelles observations sur une réaction colo- 
rée qualitative pour ie réactif de Grignard;: par Henry 
GILMAN ct F. SCHULZE. 


(28. 7.187.) 


Des détails complets ont déjà été donnés par les auteurs (1) sur 
une réaction colorée très sensible pour les réactifs de Grignard et 
autres composés organométalliques très actifs. L'idée fondamen- 
tale de cette réaction colorée n'est pas nouvelle, Elle nous fut 
suggérée par des expériences d'Erlich et Sachs (2) sur la pré- 
paration des colorants du triphénylméthane à partir du bromure 
de p-diméthylamino-phénylmagnéslum. En outre, F. et L. Sachs (3) 
ont proposé l'emploi de la cétone de Michler (tétraméthyldiamino- 
beuzophénone) comme le meilleur réactif pour la recherche du 
bromure de phénylmagnésium à cause de la rapide formation du 
vert malachite. 

L'essai a, depuis, été employé très souvent dans les recherches 
avec les alcoyls ou aryls-magnésium, et les composés organométal- 


(8) Favonsky. 
{t) GrzsraAn et Scuuzzr, J. Am. Chem. Soc. 1925, t. 47, p. 2002. 


(2) EnLicn et Sacns, Her., 1908, L. 36, p. 4%. — Bayern, Ann., 1007. 
t. 866, p. 152. — Vorocek et MarrIKkA, er, 1013, t. 48, p. 1755. — Horr 
et Rein, J. Am. Chem. Soe., 19214, t. 48, p. 2329 — Wuvyrs, full, Soc, 


chim. Belg., 1927, t. 38, p. 222. 
13 É. et L. Sac Hs, pra 10, 1.37, p. JUNX. 
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liques du glucinium, du calcium, du baryum et du strontium. 
Cependant, c'est dans les recherches avec les réactifs de Grignarid 
qu'il a trouvé ses plus nombreuses applications. Sa plus grand: 
valeur daus de telles études est due au fait que les composés ayant 
le groupement MgX attaché à l'azote, à l'oxygène, au soufre, à l'ar- 
senic, etc., ne donnent pas cette réaction colorée. En général, seuls 
les composés organo-inagnésiens ayant le groupement MX atta- 
ché à un carbone donnent cette réaction. Par conséquent. cet essai 
convient parfaitement pour la plupart des réactions comportant 
l'emploi des réactifs de Grignard, dans lesquelles on veut savuir. 
dans une réaction donnée, quand le réactif de Grignard a «té 
entièrement employé.’ Par exemple. lorsqu'un composé contenant 
un carbonyle est ajouté au réactif de Grignard, il se forme un 
complexe contenant le groupement général -OMgX. Lorsquon a 
ajouté suffisamment du composé contenant le carbonyle pour que 
tout le réactif de Grignard soit entré en réaction, il ne reste plus 
de composé -CMgX et le nouveau composé -OMgX ne donne plus 
une réaction colorée positive. 

Il est clair que cette réaction colorée est utile même lorsqu'il n est 
pas nécessaire de conserver le réactif de Grignard ou le compost 
qui doit réagir avec le réactif de Grignard. Ceci est prouvé par le 
fait que dans beaucoup de réactions, on perd actuellement beau- 
coup de temps en faisant bouillir pendant plus longtemps qu'il n'est 
nécessaire pour que la réaction soit complète. Dans de tels cas 
(lorsqu'il n'est pas nécessaire d'avoir un excès du réactif de (iri- 
gnard)il suffit de prélever une très petite partie du mélange en train 
de réagir pour déterminer si tout le réactif de Grignard a éte 
employé. 

Notre attention a été attirée par les expériences de quelque: 
chercheurs qui n'ont pas réussi à obtenir une réaction color 
positive avec les halogénures de butyl-magnésium tert.((C11:CMg\. 
Ceci a rendu nécessaire une étude nouvelle de cet essai avec cette 
sorte de réactif de Grignard. Les composés suivants ont été etu- 
dits dans ce but : chlorure, bromure et iodure de butylmagnésiutu 
tertiaire; chlorure d'amylmagnésium tertiaire et chlorure de meithvl- 
dicthylméthylmaguésium (C1B(C2H5)CMgCI,. ° 

Tous ces composés donnent une réaction colorée positive avec les 
réactifs et dans les conditions générales décrites par nous 11. Les 
diflicultés proviennent en partie dans le fait que ces réactifs de 
Grignard tertiaires, de la façon dont ils sont préparés habituelit- 
ment, sout obtenus avec des rendements très faibles (41 et eu partie 
parce que la réaction entre ces réactifs et le cétone de Michler n'est 
pas rapide. 

Il a été observé qu'une solution de chlorure de butylmawnesinm 
tertiaire donne seulement une légère coloration verte lorsque le 
composé d'addition avec la cétone de Michler est hydrolysé immte- 
diatement, puis traité par la solution d'iode et d'acide acétique 
décrite par nous. Cependant, si on laisse le composé d'’additiou 
reposer quelques minutes avant l’hydrolyse, la coloration est tres 


(4) Gituax et Me CRACKEN, J. An. Chem. Soc, 1923, t. 45. p. 222. 
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pr'ouancée. On ua pas observé de diéreuces düuns Fintensité de la 
coloration lorsque les mélanges ont été hidrolvsés apres 5, 10 ou 
Po linutes. 

Lne solution concentrce de bromure de butyimagnésium tertiaire 
donne nue reaction colorée nette méme apres une hvdrolyse inune- 
drate. Daus une autre experience, quelques minutes de repos avant 
Fhigdrolise, permettent d'obtenir la coloration maximum qui peut 
se comparer favorablement en intensité avec la coloration obtenue 
avec des solutions trés concentrées de bromure d'éthyimagnésium. 

Liodure de butslhimagnésinn tertiaire ne s'obtient qu'avec un 
faible rendement 4. Lorsque Dhydrolyse est faite immédiatement, 
on mobtient aucune coloration. Cependaut, quelques minutes de 
repos avant lhydrolise, permettent d'obtenir une coloration nette. 

Le chlorure d'anvlhmagnesinu tertiaire donne une réaction très 
faible lorsque Le melange est h\drolysé immédiatement, mais on 
obtient une bonne reaction en attendant quelques minutes avant 
de l'aire Hhydrolsse. 

Le chlorure de methal-dicthslmethsimagnésiutu ne donne pas de 
reaction quand le mélange est h\drolssé immédiatement, mais ici 
encore, où obtient un bon essai eu laissant reposer quelques 
minutes avec la solution de cétone de Michler avant l'hydrolyse, 

Eu general, cinq minutes semblent être le temps maximum néces- 
saire pour la reaction eutre le reactif de Grignard tertiaire et ja 
cetone de Michler. Môme un intervalle aussi court qu'une demi- 
minute semble être sultisant dans la plupart des cas, quand la 
solution à essaver d'est pas trop diluee. Inutile de dire que si les 
réactits doivent rester quelques minutes en contact avant Fhydro- 
ivse. le tube à essai doit être bouché, pour éviter la décomposition 
à l'air du reactif de Grignard. 

Des études actuellement en cours montrent qu'il est possible de 
préparer le chlorure de hutylmaguésium tertiaire et le chlorure 
d'anshinagnésinur tertiaire avee des rendements nettement plus 
éleves qu'on aurait pu Fattendre d'apres les résullats généraux de 
Giluian et Me Cracken {4 Quelques-unes des conditions optiura 
sont differentes de celles déterminées auparavant par Gilman et 
Mevers 51 pour la préparation de Fiodure d'étivimagnésium. 


Ames, lowa, FN. A) 


N° 151. — Contribution à l'étude de l'huile de Cadet. II. 
Sur l'oxydation de l'oxyde de cacodyle;: pair MM. Amand 
VALEUR «ct Paul GAILLIOT. 


N.7.102%.: 


On sait avec quelle energie s'oxvde à Fair, en s'enilamimant, ba 
liqueur arsenicale Inmante de Cadet. En réglant convenablement 
Laceës d'air et en operant en présence d'une petite quantité d'eau, 
on peut néanmoins realiser une oxvdation modérée. On obtient, 


HO Gas et Mass JL in Chem. Soc 1928, 1. 45. p. Ft 


° 


SOC. CIN SEA, FO NI, 127, — Memoires. HE 
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dans ces conditions, un magma cristallin, considéré depuis 
Bunsen 1 comme Île cacodylate de cacodryle. 

M. Guinot 2. a récennnent réalisé une oxydation plus complète 
et montré qu'on peut, en se plaçant dans des conditions determi- 
uces, convertir, par oxydation au moven de l'air, la quasi-totalité 
de l'huile de Cadet en acide cacodylique. 

Désireux de reprendre l'étude de cette question, nous avons pré- 
féré opérer sur un des corps déllnis présents dans la liqueur de 
Cadet, l'oxyde de cacodyle. Nous l'avons préparé par l'action du 
carbonate de sodium sur le chlorure de cacodyle. Nous avons ainsi 
obtenu un oxyde de cacodyle bouillant à 119-151° et de densite 
D := 1,186 à 1%, alors qu'on lui attribue dans tous les onvrases un 
point d'ébullition de 121° et une densité de 1,161 à iñ°. Cet ox1de 
ne fuine pas à l'air, mais est néamoins très sensible à son action. 

Si l'on l'ait passer à la température du laboratoire, un courant 
Peut d'ox\gène, dans l'oxyde de cacodyle pur placé sous une coucle 
d'eau, on constate que l'oxygène S'absorbe en même temps que 
diminue le volume de l'oxyde de cacodyle. Quand ce volume a ét“ 
réduit de 50 0 0 environ, l'absorption de l'oxygène se ralentit. On 
arréte alors l'opération, on détermine la nature des produits formés 
et la quantité d'oxygène absorbée. On caractérise ainsi, outre 
Doxdde de cacodite non transforme, les produits suvants : acide 
cacodyhique, 1rimellilarsine. ox\de dr inonométh\larsine. acide 
arsenicux faccopaziés d'une très faible quantité d'oxyde de tri- 
tuéthylarsine et d'acide inéthylarsinique). 

Au point de vue quantitatif, on constate que l'oxydation en acide 
cacod\lique, interesse un peu moins de 80 0 0 de l'oxyde de caco- 
dyle transformé et correspond exactement à la quantité d'oxygène 
absorbee. Le reste de l'oxsde de eacodxle s'est done canverti pour 
la plus grande partie en triméthylarsine, oxyde de monométh\lar- 
sine et acide arsénieux sans intervention de l'oxygtne. 

Ou peut résumer ces résultats à l'aide des schémas suivants : 


& Réactions d'oxvdation : 
RCI 2A80 +20 7 120 =» 2CIT) ASOON À 
ICIBSAS LO > (CI 'ASO 2 

CI ASO HO IEO =» CHPASO ON: 


A 


Les réactions :2: et (4 ne prennent qu'une très faible part dans 
le bilan général de ces transformations. 


Roactions sans tivation d'ox\gene. 


be 

La reaction 6, que nous avons pu constater dans le cas de 
levsdation de Porvde de monométhylarsine par l'eau oxyg'nee, ne 
prerd qu'une faible part dans le bilan de ces transformations. Les 
reactions Ÿ et. sont les plus importantes. 


DB. Péch, Ann sai 42 p te 


2 LetiNon. Jour de Pharmacie et de Ch. 


1, u2t CC 27, po 


A. VALEUR FF P. GAILLIOT. (ES 


CH'-. 
D As r_. 
CH 7 CH 
se se ee 
es ,0 2% CHE AS CH AS-0 (1) 
As ” CI: 
ll ‘ cer Note au bas de la page 
CH A :0O CH". 
; te \ 
CH As: 0 > CH — As: O-As-0-44 0) 1 
CH --\n. 0 CH 
CH! 
CH As O 0 As CH: die As 
bn se > 0 O A$-0-48 O (bi 
: : : Fe 
EI As O0. 0.,: ASC CT ro. 
CH! 


On pent résumer d'antre part, dans le tableau suivant, le bilan 
le ces transformations : 


Oxsde de caendile 


110 
nn 
{iouuu n,400 
7 
> 1 + 
Acide cacodilique | \ 
- : N 
» 4 
Trimethsinrsine | Acide arsénienix 
f Y 


Ode de monom:thslarsine 
* 
Onde de trimeth\larsine 


Y 
Acide méth\larsiniqne 


Les rénctions que nous venons de decrire ne sont pas spéciales 
à l'action de Poxsgene, lea oxvgénee ait de inéme et plus aceti- 


® Hi semble que ce dédoublement soit precedé d'une transformation 
taatomerique de Lexvide de cacodile, avec migration d'un groupe 
trtbhate . 
‘H Ant AH D cu 4e vcutl 
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vement encore si ces opérations sont effectuées en milieu alcalin. 

Par contre, l'oxvde de mercure, ajouté à l’oxyde de cacodyle en 
présence d'eau, le transforme quantitativement en acide caco- 
dylique. 

Enlin l'oxygène et l'eau oxygénée en milieu acide, ne donnent 
lieu qu'à la formation d'acide cacodylique. 

Nous rappelons à ce sujet que le chlorure de cacodyle oxvdé par 
l'eau oxygénée, ne donne pas lieu aux réactions sigualées, proba- 
blement en raison de l'acide chlorhvdrique libéré par l'oxydation. 

En possession de ces faits, nous avons repris l'étude de l'ox\dation 
de l'huile de Cadet par l'air, en vue de préciser la constitution du 
magma cristallin dans lequel Bunsen supposait la présence d'un 
cacodylate de cacodvle. Nous avons trouvé que celui-ci était form 
d'acide cacodylique, d'oxyde de méthylarsine et d'acide arsénicux 
englobant une quantité plus ou moins importante d'oxyde de cavo- 
dyle et de triméthylarsine. Sans rejeter la possibilité de l'existence 
d'un cacodylate de cacodyle, nous préférons admettre que dans 
l'action de l'eau sur ce magma cristallin, il s'opère une séparation 
physique entre les produits solubles et l'oxyde de cacodile «im- 
prisonné dans les cristaux. 

On conçoit assez bien alors, que l'oxvde de cacodyle obtenu par 
Bunsen en décomposant le présumé cacodylate de cacodyle par 
l'eau, devait être un mélange d'oxyde de cacodyle et de trini- 
thylarsine. 

Conclusion. — Nous avons montré que les réactions de synthese 
et de rétrogradation qui s'effectuaient à partir de la molécule 
d'oxyde de cacodyle étaient toujours accompagnées d'uneoxvdation 
régulière en acide cacodvlique. 

Une premitre interprétation de ce phénomène pouvait être donnee 
par la violence de la réaction d'oxvdation, laquelle entrainerait des 
moditications dans les molécules voisines. 

Cependant, loxyde de cacodyle apparaît comme un corps stabie 
capable de se conserver sans altération sensible à l'abri de Pair, et 
résistant fort bien à la température de 150", ce qui permet de le 
distiller sans le moindre dommage. En outre, les experiences que 
nous avons faites ont été opérées entre 1 et 2 el ceci sans quil 
soit besoin de refroidir les récipients dans lesquels s'opéraient ces 
réactions. Enlin la rapidité avec laquelle ou conduit loxsdation 
entre pour trés peu dans le pourcentaze de produits accessoires 
formés par rapport à la quantité d'acide cacodylique, ainsi tar 
agit d'une maniere identique à loxvgene pur. 

Ponr toutes ces raisons, nous ne donnons que peu de credit a 


ectte bhvpothese. 

L'idée d'une action catalitique, consécutive à Foxxdation., à ppa- 
rait pins vraisemblable et nous avons pensé à attribuer le rôle de 
catalsseur des transformations en question, à l'oxygène ou plus 
exartement à un peroxvde. in va pas lieu d'étre surpris d'ob server 
Paction d'un peroxade, puise MM. Moureu et Dulraisse ont- 
dementré , au cours de leurs beaux travaux sur l'antoxs dation. qu 
cette categorie de corps, pouvait être donce d'une activite éatales 
tique parlois considerable poltioerisation par exemple & 
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Les transformations de loxsde de encodile constituent uu nou- 
veau genre de catalise due à nu peroxsde.: Synthèse et reétrogra- 
dation simultans-es. 

Dans la plupart des exemples d'autoxvdation, lu catalyse une 
fois commencée se poursuit jusqu'a épuisement des réactifs, Ici, 
tout le mécanisme s'arréte avec la privation d'oxygèene. 

L'accomplissement de ces reactions implique donc un renou- 
velletieut constant du perovde cataliseur, par suite de son exis- 
tence transitoire 


Pau NME NEA. 


Préparation de lorvde de cacodyle pur. 


Où prepare tout d'abord le chlorure de eacodile, lequel est 
converti eu oxyde par le carbonate de sodium eu présence d'eau. 


Ch durure de POTTR IT de 


Dans un ballou de 2 litres on dissout 165 grammes d'acide caco- 
dilique pur dans 102 2e. d'acide chlorhydrique pur concentré. 

On ajoute par petites portions, en relroidissant : 270 gr. de chlo- 
rure stanneux cristallise SuCE 210: dissous dans 60 gr. d'acide 
chlorhvdrique pur concentre. Quand Paddition est terminée, on 
laisse reposer une heure environ, 1 se rassemble une huile que 
lon separe par déeantation. On lave la couche buileuse avec 
tu ce. d'eau acidolée par D 1 d'acide cblorhvdrique, puis par 
hace deauu distillée. On seche sur chlorure de ealcium, ou dis- 
tille Le prodoit obteuu dans une atmosphère de gaz carbonique. 
On obtient ainsi Lei gr. de produit bouillunt à 10%. Le remlement 
de l'opération est de X5 0 0 


lrans formation da chlorure de cncodrte er 6 rvde. 


Dans un ballon de 1 litre. on place Dior de chlorure de eaco- 
die. On ajoute par petites portions en azitant, 60 gr. de carbonate 
de sodium pur dissous dans 250 ce. d'eau. Quand iln'y a plus de 
desagement d'acide carbonique, on decante l'huile, où la lave à 
eau distillee à plusieurs reprises et on la sèclie sur du chlorure 
de calcium. tant eviter pendant toutes es opérations le contact 
de l'air 

On distille le produit dans nue atmosphère d'acide carbonique. 
1 passe apres une petite tête, Doxsde de cacodile pur. ED. 119- 
11. Densite à fo D HIS6. 


Usedation de Unis de de cacody te par ldurvsene. 
en presence de leatr. 


L'expérience a ete disposce de la manitre suivante : 
Lu volume connu d'oxxgene passait successivement dans deux 
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flacons, l’un, n° 1, contenant l’oxyde de cacodyle surmonté d'une 
couche d’eau, l’autre, n° 2, garni d’une solution aqueuse saturée à 
froid de chlorure mercurique. 


#'2 


Le barboteur "n° 2 était relié à une éprouvette graduée reposant 
sur une cuve à eau, pour permettre de mesurer le gaz non absorbé. 
Les flacons n° 1 et n° 2 garnis de leurs contenus étaient pesés avant 
et après l'expérience. 

Le tube amenant l'oxygène dans le flacon n° 1 plongeait dans 
une couche d'oxyde de cacodyle. La vitesse du courant gazeux était 
réglee de manière à ce qu'il fut entièrement absorbé dans le flacon 
n° |. On constata tout d'abord, en même temps que cette absorp- 
tion, la diminution progressive de l'oxyde de cacodyle. Au bout 
d'un certain temps l'oxygène cessa d'être entièrement absorbé et 
passa dans l'éprouvette. Dès que le volume de l'oxyde de cacodyle 
eut diminué de moitié environ, on arrêta l'expérience. 

Voici les résultats d'une opération : 

Flacon n° 1 : contenant 42 gr. d'oxyde de cacodyle et 404 gr. d'eau: 
auginentation de poids 05°,60. 

Flacon n“ 2: variation de poids pendant l'oxydation 0,50. Soit 
oxygène lixé = 167,1. 

Le volume d'oxygène envoyé dans l'appareil a été de S50 ec. & 
16° sous 360 mm. dont 100 cc. non absorbés se sont retrouvés dans 
éprouvetlte terminale. 

On a vérilié que ce gaz était constitué par de l'oxygène pur. En 
exprimant en poids, les 750 ce. d'oxygène absorbés on trouve 
{gr., poids éyal à 0,1 près à la variation de poids des flacons 1 et ?. 

L'huile contenue dans le flacon n° 1 a été séparée par décantation 
et lavée deux fois à l'eau distillée, Ces eaux de lavage ont tte 
réunies à la couche aqueuse qui surnageait l'huile. Ce mélange a éte 
distillé, dans une atmosphère d'anhvdride carbonique, de manière 
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à le concentrer au tiers environ de son volume primitif. On cons- 
ta que le residu de la distillation etait sans actiou sur la solution 
de chlorure mereurique. ne renfermait donc plus d'arsines. Le 
courant d'acide carbonique entretenu pendant la distillation était 
lave a sa sortie de l'appareil dans une solution de chlorure tuercu- 
rique, pour retenir les arsines volatiles entrainées. 

Lhuile distillee a ete jointe à celle qui etait séparée au début, 
tandis que Leau surnageante à ete placre dans une tiole jauge et 
cotmpletee à Lo) ce, par de l'eau distillee, 

Le residu aqueux contenu dans le ballon de l'appareil distilla- 
aire a éte placé également dans une fiole jaugre et complété à 
ti ce, par de L'eau distillee. 

Les différents produits de l'operation étaient donc tinalement 
répartis ainsi : 

Une huile: 

lue solution aqueuse de cette huile dans l'eau: 

Une solution aqueuse contenantles produits tixes: 

Une certaine quantité de triméth\larsine fixée sur le chlorure 
Wercurique en solution aqueuse, 

Tous ces produits ont éte examinés séparément et leurs consti- 
tuants dosés par les méthodes que nous decrivons ci-apres. 


Ftude de Uhuile. 


Celleci est pesée puis distillée. On y caractérise la trimeéthyle 
arsine et l'oxsde de cacodile par leurs points d'ébullition. 

Triméthslarsine, Eh. 2 50-027, 

Analyse de Litométhylate. = Dosuge, iode. — Trouvé : 100, 8,5 — 
Lateute pour CH ASE URSS 


Oxsde de cacod\le Eh. LENS. 
La constitution de cette huile est la suivante : 
gr 
Trimeth\larsine 2... 2, 
Ode de cacod\le.. | 
COCO IT EEE 1,0 
Lotal.......... do. 


Le résidu, quiest soluble dans l'eau, est lavé avec la solution 
aqueuse des produits tixes. 


Ftude de la solution aqueuse de Thuile dans l'eau. 


Aprés nous étre assurés que celte solution aqueuse ne contenait 
que de Poxvde de eacodxle dissous, nous l'avons traitée par de 
Loasde de inereure, Ou sait que dans ces conditions tout loxyde 
de cacodile est transtorme en acide cacodilique. 

Loxsdation terminee, on ajoute quelques centimètres cubes de 
lessive de soude pour decomposer le cacndilate de mercure formé. 
Où tiltre et ou tre Lacrle eacodviique en presence de ronge Congo 
et de phtaline. 
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Un premier titrage en présence de phtaléine donne l'alcalinite 
totale. Un deuxième titrage en présence de rouge Congo donne 
l'alcalinité due à la soude en excès sur la quantité nécessaire pour 
saturer l'acide cacodylique. De la ditlérence de ces deux titrayrs 
on déduit la quantité d'acide cacodylique et d'oxyde de eacodite- 
qui lui a donné naissance. 

HClu/1 pour saturer le cacodylate de soude : 41°",1. 

Quantité d'oxyde de cacodyle dans la solution initiale : 5* 7. 


Etude de la solution aqueuse contenant les produits lires. 


Cette solution aqueuse contient : de l'oxyde de monométhi lar- 
sine, de l'acide arsénieux, de l'acide cacodylique, de l'oxsde ile 
trimeéthylarsine, et de l'acide méthylarsinique. Nous allons décrire 
les méthodes qui nous ont permis d'identiticr ces composés. 


1° Oryde de mononméthylarsine. 


l'ue partie de la solution aqueuse précédente est évaporée à tres 
petit volume au bain-marie. On ajoute alors du sulfate de soude 
sec pour en faire une pâte. On triture cette pâte avec du benzone 
Dans ces conditions, une grande partie de l'oxyde de mouometli\)- 
arsine passe dans le solvant, On évapore le benzène et on reprend 
le résidu par l'eau. On ajoute de l'acide iodhydrique pour trans- 
lormer l'oxyde en diiodure. On épuise la solution aqueuse par le 
sulfure de carbone, On évapore le sulfure de carbone et on puriti 
le résidu par cristallisation dans l'alcool. 

Point de fusion trouvé, 1. 2x-s0", 

Point de fusion du diiodure obtenu de la méme manicre à laide 
d'oxyde de monoméethylarsine pur, PF. 2840, 


Analyse du diiodure. = Dosage de liode : Subst rot NO! l° 
#0 ce, trouvé LOS TE Caleule pour CIE ASE: 0 6, 75, 


2" Acide arsénmtenr. 


Le residu de l'opération precedente, apres épuisement au beu- 
zine, est repris par un peu d'eau, une grande partie de l'acide 
arséhicux reste insoluble, il sultit de le laver a l'eau distillee. 

Analyse. = Subst., tr t225 jode a PS 2 SN Fronsé As OU T2 — 
Caleule pour AS O7 Tu 


4 Acide cacodilique. 


l'ar évaporatiou de la solution aqueuse précedente, débarrasse 
de la majeure partie de Poxvde de monométhslarsine et de l'acide 
arsehieus, on extrait acide cacodilique par Laleoo! à 96e, On k 
puritie par plusieurs eristallisations dans ce solvant. 

Point de fusion trouve, F1 au eu de Is 

Analise Dosage aentité  Subat 0e GIE Nan ba ee acte 
on acte caceuts tique. TT au lou de ne it 
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4 Oryde de trünéthylarsine 


Les queues de cristallisation de l'acide cacodylique traitées par 
une solution aqueuse saturce à froid d'acide picrique, précipitent 
le picrate de loxsde de trimeth\larsine. 

Point de fusion trouve : 210,9. 

Point de fusion dun picrate d'oxyde de triméth\larsiue de svn- 
thèse F. 214.2. 

Nous uavons pu analvser ce produit, vu lestres faibles qnantités 
obtennes. 


5» dite méthrylirsinique. 


Les queues de eristahisation de l'acide cacodslique, additionnées 
de nitrate d'argent, puis ueutralisces avec précaution par addition 
de lessive de soude diluee donnent un precipité que l'on peut puri- 
fier par liltration, redissolution dans l'acide nitrique et reprécipita- 
on On arrive à obtenir apres nentralisation convenable un préci- 
pite cristallin, volumineux, blane, tout à fait comparable au né- 
th\larsinate d'argent. Nous n'avons pu analvser ce produit, vu les 
tres faibles qnautites obtenues 


Dosage des produits contenus dans la solution aqueuse 
des produits tires. 


Le Oisde de monomethylarsine et acide arsénienr, 


u titrage à l'iode sur la liqueur mere contenant les produits 
üixes nous donne le pouvoir reductenr total lequel ne peut être 
attribue qu'a Doxsde de imonometh\larsine et à l'acide arsénienx 
ins a plus d'oxsde de cacod\le. 


lode ss lu ice, pour lee. de liqueur 


On precipite As O apres oxidation par l'acide nitrique à l'état 
d'arséniate aiminoninco-mugnesien. L'experience & montré que 
l'acide nitrique oxvde CHE ASE normalement en acide mnéth\larsi- 
nique. sans formation d'acide arsenienx.: 

Le precipite d'acseniate est liltre, redissous dans CT et réduit 
par Livdure de potassinim. Lun titrage à liode après décoloration 
par Lhypesulute déonne La quantité d'acide arsénieux contenue dans 
la liqueur initiale 


Bode s 1n 9 l'pour19 ce. de liqueur 


D'ou Lou de luit 


à k = ol ls : 
Pour Let. de liqueur, acide arsenicux — —— ir, 2 
40.00 


De La ditferenee entre la mesure de ces deux pouvoirs réductenrs, 
en deduit la quantité d'oxvde de monometh\larsine. 
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Pour 10 cc. de liqueur 71-5,1 — 68,9. 


.. 106 Y 6x9 : 
Pour 100 cc. de liqueur, oxyde de monométhylarsine rs = 3e 


2 Acide cacodylique. 


La liqueur primitive, oxydée par l'acide nitrique, puis alcalinise+ 
par la soude en présence de rouge Congo est traitée par un exces 
de nitrate d'argent. il précipite de l'hydrate d'argent, du methrl- 
arsinate d'argent et de l'arséniate d'argent. On flitre sur (ooch 
sans laver. On précipite le nitrate d'argent en excès contenu dans 
la solution par HC! et on titre l'acide cacodylique en présence de 
rouge Congo et de phtaléine. De la quantité d'acide cacodylique 
trouvée on déduit le poids d'oxyde de cacodyle qui lui a denne 
naissance : 

NaOHn'1— 60 ce. Poids de l'oxyde de cacodyle correspondant : 
226 760 2, Es 
ES NTTIER 2 DT, 

Remarque. — 65,18 d'oxyde de cacodyle demandent théorique- 
ment pour être transformés en acide cacodylique suivant la rrac- 
tion (1: 06°,96 d'oxygène. Or, la quautité d'oxygène évaluée par 
l'expérience a été trouvée égale à : 

{ gr. par la mesure en volume: 

16",1 par la différence de poids des barboteurs. 

Ceci démontre que l'oxygène n'intervient pas dans les réactions 
parasites qu'a subi l'oxyde de cacodyle. 


Résumé : 
Oysde de cacodyle mis en œuvre... 12 gr. 


Orvde de cacodyle non transformé : 


Retrouvé à l'état d'huile............ 22.1 
Dissous dans l'eau .......... ...... 4.7 
Total............ 26.8 
Oxvde de eacodyle transformé en acide cacodylique........ 8. 
Ovde de cacodyle ayant subi des transformations sans fixa- 
tion. d'oxvRénes ss enr Lea lente pra dieN 2e ais dt N.i4 
lotal...... o, 


Rendement de l'oxydation en faveur de l'acide cacadslique 


6.5 - 100 


ETES = ii 0 (D 


Bilan de la transformation de Poryde de cacodyle sans hration 
d'oryyrène : 


Oxvde de monomethslarsine........ 3,7 


BATTEGAY ET A. SCHNEIDER. 149! 


Triméthylarsine : 
de l'huile..... .... 2ur,4 19 
fixée sur HgCI?2.... 1er,8 à 
Acide arsénieux..... Siret etats 0,26 


Total..... 8,15 au lieu de 8,42 


Non dosés : acide méthylarsinique 
oxyde de triméthylarsine 


11 convient de remarquer que les quantités de triméthylarsine et 
d'oxyde de monométhylarsine trouvées, sont dans le rapport théo- 
rique exprimé par la réaction ({). 


(CH: As 120 


Calculé........ CAS O — 106 — 1:15 
T é 4£ 1.18 
POUVÉ.. see 37 = 


(Laboratoire des Etablissements Poulenc frères.) 


N° 152. — Sulfonation en milieu basique ou neutre. Lee 
acides aryleulfonylanilidoauifoniquee (Ar. 80°. NH. CH". 
SO’H); par M. BATTEGAY et À. SCHNEIDER. 


(17.7.1927.) 


La sulfonation en milieu basique ou neutre a été pratiquée dès 
1921 par M. Battegay et Ph. Brandt (1) en traitant l'anthracène en 
milieu pyridinique avec l'anhydrosulfate de pyridinium. Ces auteurs 
emploient l'anhydrosulfate de pyridinium tel qu'il résulte, à côté 
du chlorhydrate de pyridinium, de l'action de la chlorhydrine sul- 
furique sur la pyridine : 


2 CSH5N + SO3HCI = C:HNSOS3 + CSH:NHCI 


Le nouveau procédé de sulfonation fournit dans des proportions 
à peu près équivalentes les deux acides anthracène-monosulfo- 
nique «et $. 

La publication de M. Batteguy et Ph. Brandt a apparemment 
échappé à M. P. Baumgarten qui, en 1926 (2), effectue une sulfona- 
tion similaire avec l'anhydrosullate de pyridinium pur, c'est-à-dire 
isolé. M. Baumgarten applique ce dernier produit à différentes 
substances sulfonables, entre autres, à la naphtaline qui a été déjà 
essayée également par M. Battegay et Dorier. L'annotation qui 
figure à ce sujet dans la publication précitée (3), demande, il est 
vrai, à être rectifiée en ce sens qu'il faut opérer à une température 


(4) Bull. Soc. chim., 1922, t. 33, p. 1667 et Centralbl., 192%, t 96. I, p. #21. 
(2j D. ch. G., 1926, €. 69, p. 11176. 
(3, Bull. Soc. chim., 1922, &. 33, p. 1678. 
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de prélérence au moins 130*, en supprimant, par conséquent, l'exce- 
dent de pyridine. Dans ces conditions, on obtient d'une façon pre 
pondérante l'isomère « et non l'isomère 4. M. Battegay et W. Ken 
ont répété dans cet ordre d'idées les expériences de M. Baumirarten. 
et ils ont pu confirmer le fait remarquable que, malgré la tempéra- 
ture élevée de 170", la quantité du composé « est plus grande que 
celle de l'isomère 8. Nous rappelons qu'à cette température, dans 
la sulfonation habituelle de la napltaline, en milieu sullurique, les 
résultats sont inverses. 

M. Battegay et \\. Kern ont lait une étude systématique pour 
établir l'influence de la température dans les conditions nouvrlles. 
Les résultats sont réunis dans le tableau suivant : 


Tableau comparatif des expériences etlectuces à 110" et à 10 


1 [ 
{ 
burce de Napataline | 
Naptita- , HE UE Naphia- Naphita uen UMttilements po 
CHU NSO : a : % 2 sulfonuate LES 
Live lespécenece line pes nier eu a 
L'ermploge À regene the ‘ ua 
uplovee el Conipe | La 2e 1 
SEUUE ré  (sulfonvel ! | “un 
ralure e | 8 Î sel i sel 
rt. ! er #r. ur FLE | CES uv | CRD : 


6,0 1,6 |1,3 Lu. à 10,8 20,4, 72,3 
5.0 |42 15,4 /2,0 Le 26,N 19,1 


| 
7.6 1 K,0 [11 h. à 140 


9,2 10,0 22h.a 110 


k x + ( 
10,0 | 16,8 Dh à 170 3,47! 6,64 [8,10 1.9 6x, ü 16,1 NAT 


9,6 12,0 [fhàa1%0) 5,0 14,6 [5,5 (0,167, “ rs Fe 
l 1 ! 


On peut en conclure que l'abaissement de température favorise la 
formation de l'isomere 3 qui demeure cependant toujours interieur 
en quantité à l'isomère 3. L'identilication et la détermination des 
isomeres obtenus ont ete réalisées à l'aide d'une technique nouvelle 
élaborée par M. Battegas et L. Litohf (fs. Cette technique est basée 
sur la difléreuce considérable de densité que présentent les 
naphtalèue-monosulouates de caleinm. 

La sulfonation en milieu basique, qui peut s'appliquer à toute 
substance normalement sulfonable, peut présenter, d'autre part. 
un intérét particulier dans le eas où la technique de sultonation 
habituelle se heurte à des difticultés, Un exemple de ce genre à etr 
deja lourai par Panthracene qui, dans les conditions habituelles se 
bisultoue immediatement. 

Nous en trouvous un autre exemple daus les arvisnlfons lanilides 
de La formule générale Ar-SOSNIC I où Ar représente un 
radical aromatique. Nous savons en etlet que ces arvisulfonslani- 
lides subissent fréquemment, par l'action de l'acide sullurique con- 


6 Uliese de M Listorsa, Faculte des Sviences de Strasbonrg. EST 
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centré, elincone déjà à la température ambiante, des scissions ou 
des transpositions interinolecnlaires qui précédent les phénomènes 
de sulfonation 3. I nous a paru interessant d'essayer, par consé- 
quent, leur sullanation d'apres les principes indiqués par M. Batte- 
gas et Ph. Brandt: cet essai à donné des resultats satisfaisants. 
Dius la suite nous avons employé, ronnne M. P. Baumugarten. 
lanbsdrosolfite de pyridininm pur. Les résultats gagnent en 
nettete. 

Nos premiers essais ont porté sur la paratolnène sulfonyst anilide 
CI -CP-SOS NICE qui, mélangée avec la quantité équimolé- 
culaire d'anhsdrosallate de pyridininns et chantée à NO E00 pen- 
dant a x heures, fournit le produit de sulfonation avec des rende- 
ments de {0600 0 Le produit de réaction brut se présente sous un 
aspect noirâtre que lon supprime facilement en reprenant la masse 
de sullonation par de Peau chaude où tout puisse eu solution et en la 
portant à ébullition avec du noir animal. Le liquide flltré contient 
le sel de pyridininn de l'acide sultouique formé, Pour le transfor- 
mer en sel de caleinm ou traite à la chaux, entraîne la pyridine par 
la vapeur d'eau, puis introduit de Facide carbonique pour préci- 
piter Lexeëes de ehans On tiltre à nonuvean, évapore à sec et obtient 
ainsi le selealeique 


Dosage de Lean. Subst, 2: pouls constant à Pros 2: i6sn soit 
pertes en on PO eu. 23 Caleule pour CT HPSOUNCa HO 
H'onuru, 2, 


L'analsse à demontre quil s'agit d'un sel de la composition 
CONS NCa qui cristallise avec de Fear et répond à la formule : 


o 
OUPS N-C SO [PO L'atome de caleinns neutralise à ln 
O Ca 
fois les groupes sulfonique etenoliqne. 
Dosseret sculoonm Sub ambre, 2 Ca SON 06 5400 Soit 
fo 2 Cauu Cateile ponte C' DO NN. Can 10 0 0, 
Pmssare dt sontre - Subst unboodbres DETTE BaSOË et suit S 
CL Calculé pour C'HTOPNN Ca 17 nn, 
Dosase d'uiuts Subst ik gui Ne tee: f Ur, p = 531 mm. soit 
Vinino Caleude pour CUIETOMN Ca ON so On, 


Nous avons pu séparer egalement un second sel de calcium, où 
seul le groupement sullonique est salilie, Isntlit de recristalliser 
le premier sel calcique dans acide chlorhydrique concentre. Le 
nenveau sel répond à la composition CE SO-NIELCIE-SO Ca 12, 


D sage dr eu sun Subst ambre, 06 is CaSOf. De: soit 
Ca coiuu Calcule pour t PO SNC Aa 2: Ca. SIN IPN. 

Dessert sontre = Subst ob terses BaSONS D soit SOIN 0 
Caleute pour C'UHMOSNE AT LOS TS Un 

Dosage duite Subst  anhodres 0 tant 1 2 ee NE — 206, 
po Tasmne, set No ile Lalecule pour ESHEOS NCA 1 2: N, 
vor oct 


dou tea rt Top nc PU E 46.p. us LA, À 47, p, 756. 
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L'acide sulfonique libre est obtenu en traitant le sel de Pb par 
l'hydrogène sulfuré. 

Dosage d'azote. — Subst. anhydre, Oc",8080, 11°,5 N°, {= 21°, p — 74 mm. 
soit N, 4.24 0/0. — Calculé pour C''H‘O'S'N : N, 4.27 0/0. 

Dosage du soufre. — Subst. anhydre, 0r,2664; BaSO*, Orr,3KmM), soit S, 
19.85 0/0. — Calculé pour CHO'S'N : S, 19.57 0/0. 


L'emplacement du groupement suifonique a été déterminé, après 
saponification de l'anilide sulfonée, en identifiant l'acide sulfani- 
lique sous forme de chlorure de p-iodobenzènesulfonyle. 

Le même principe de sulfonation nous a permis d'obtenir les 
dérivés correspondants des trois paratoluène-sulfotoluidides. 

(Ecole supérieure de Chimie de Mulhouse. 


N° 183. -— Action de l'acétone monochlorée sur les hydrates 
diazoïques: par G. FAVREL. 


(25.8.1927.) 


On sait que l'introduction de groupements électro-négatifs dans 
un composé organique communique à la molécule ainsi obtenue 
des propriétés nouvelles qui dépendent : du nombre de ces radi- 
caux, de leur position relative, de leur nature et des autres fonc- 
tions qui peuvent exister dans cette même molécule. 

C'est ce qu'ont montré notamment : l'étude des diacides-1 .3, des 
dicétones-1.3, des acides cétoniques B, des nitriles acides 8, etc. 

L'influence de la présence du chlore, en temps qu’élément éliec- 
tro-négatif sur les propriétés de la molécule qui le contient, a éte 
mise en évidence dans un certain nombre de cas (amines chlorées, 
phénois halogénés, etc.) et a montré que l'introduction de deux 
atoines d'halogènes dans une molécule, même si ils sont en posi- 
tion 1,3, l'un par rapport à l'autre, ne communique pas aux corps 
ainsi obtenus des propriétés semblables à celles des corps qui pos- 
sèdent deux radicaux électro-négatifs carbonés ayant la même 
situation relative. 

Ce fait peut être attribué, en partie au moins, à ce que les corps 
de cette nature ne peuvent fournir de dérivés sodés stables. 

11 semble, par contre, que les hydrates diazoïques qui réagissent 
si facilement, en solution acétique, sur les molécules à deux grou- 
pements électro-négatifs carbonés en 1-3, peuvent être susceptibles 
de réagir de la même manière sur les molécules organiques qui 
renferment deux atomes de chlore situés en 1,3 et, à fortiori, sur 
les molécules qui renferment un groupement électro-négatif car- 
boné relié à un atome de carbone primaire ou secondaire suppor- 
tant un atome de chlore. C'est dans cet ordre d'idées, que j'ai 
étudié l'action de quelques hydrates diazoïques sur l'acétone 
monochlorée. 

A cet effet, j'ai diazoté 95,3 d'aniline dissoute dans 300 cc. d'eau 
renfermant 3/10 de molécule d'acide chlorhydrique, par addition 
de la quantité correspondante de nitrite de soude dissous dans 


1 eau. 


G. PAVREL fau 


Le liquide tinal obtenu, maintenu à zero pendant une {2 heure, 
a et ensuite additionné de : 400 ce. d'eau tenant en dissolution 
%iyr d'acetate de sonde, puis de ‘6,3: d'acétone monochlorée et 
eutin vigoureusement agite. 

Le melange, toujonrs maintenu À réro, n'a pas tardé à se trou- 
bler, mais a été néanmoins abandonné à cette même température 
pendant 21 heures, pour permettre à la réaction de s'achever. 

Le precipité janne rougeñtre ainsi obtenu est alors recueilli sur 
untiltre, lavé, seché, puis soumis à des essais de cristallisation 
dans differents dissolvants 

Apres Éd cristallisations dans l'alcosl bouillant. j'ai obtenu des 
petites aiguilles jaunes fondant tres nettement à 119-137° et ayant, 
comme le montre l'aualyse ci dessous, la composition centésimale 
et le poids moleculaire de la phensihvdrazone du chlorure de pyru- 
vile dont la formation peut être représentée par l'équation sui- 
vante : 


/4 Lise /€ 
CH-Co-CZHEEDILEN. NCIE 2 PO -- CH-CO-CU y 
: NN= NCA 


L'usvique mixte ainsi formé se transpuse aussitôt pour donner 
. : . . .Cl 
. 3 e- . + . , 
l'hydrazone CID-CO-CE RC pes 


Il est À noter que la phénylhsdrazone du chlorure de ptruvile a 
deja ete olhtenue par Dicckmann et Ludwig Platz en 195 (D, 

Ces auteurs l'ont obtenue par une méthode differente de la pré- 
cedenté et qui consiste à faire reagir l'acétilacétone monochlorée x 
sur lhsdrate de diasobenzene et se trouve ainsi semblable à celle 
qui me permit, en 1912, d'obtenir les premiers exemples de corps à 
fonction hvdrazone derivant theoriquement d'un chlorure acide; le 
chloroxalate d'éthyle. 

Jobtins, en elfet, ces corps par l'action de l'acétslacétate d'éthyle 
chlore-2 sur les hsdrates diazoiques 12: 

Quoiqu'il en soit, Ja constitution du corps que j'ai décrit précé- 
demimenst se trouve etablie par le fait que les cristaux obtenus 
fondent exactement à la méme température, présentent les mèmes 
caracteres : dinsolubilite relative, de couleur, d'aspect cristallin, 
que ceux de la phensihvdrazone du chlorure de pyruvile décrite 
par Dieckmann et Ludwig Plats sous le nom de phénylhydrazone-a 
de l'a-chlore-tmethaldvoxal 

A vrai dire. la proportion de phénslhvdrasone dn chlorure de 
pvrusile, obtenue par la méthode que j'ai décrite précédemment, 
est plus faible que celle que donne l'application de celle des auteurs 
précedes, car elle n'atteint guère que 49 0 0 da rendement théo- 
rique et, encore, doiton puritier le produit obtenu par plusieurs 
cristallisation. 

I est, du reste, facile d'ameliorer notablement les rendements, 


VO baiee nus ul Daduis Pains. De D eh Gi. € 38. p. 200. 
2 Havane HO Ae ON , Pare € 434. gr HA12. 
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en saturant ia plus grande partie de l'acide acétique libre, au 
uomeut de l'addition de l'acétone monochlorée, par le bicarbonate 
de soude ; mais le contact des corps réagissants doit être cunsidc- 
rablement réduit si on vent éviter la formation de produits d- 
décomposition du corps cherché; c'est-à-dire des dérivés formaz:- 
liques correspondants : 


Analy'se. 
Subst., 0cr,3501; H20, Oer,1451; CO, Os, 700 
—  Uer,3422; v— 418,3; 4— 15; H, 6 
— 06r,3802;, AgCIl — 0,2767 
l’oids moléculaire. Subst., 15",13; thymol, 40, À — 1,08 


Trou 0/0 Calculé pour CHÉN£OCT 0 0 
Isesss ° 4.60 His: 4.58 
Css . 04.88 Ce 54.96 
N 14.13 N. 11.24 
(0) RSS 18.02 CL: 5: 13.06 
P.M 191.00 P.M..... 196.05 


En remplaçant, dans la réaction précédeute, l'hydrate de diazo- 
benzène par l'hydrate de diazoortholuène, j'ai obtenu, après pru- 
sieurs cristallisations dans l'alcool; l'orthotoluilhydrazone du 
chlorure de pyruvile non signalée par Dieckmann et Ludwig Plat. 

Le corps, à l'état de pureté, se présente sous la forme de petites 
aiguilles cristallines jaunes plus solubles dans l'alcool que k: 
dérivé phénylé et fondent à 109-110°. 

Les rendements en produit brut atteignent à peu près 25 0 Ù. 


Analyse. 
Subst., Osr,5498: H20, 06°,1787; CO, 0er, 7896 
— 0e,3102; 038,6; 1—10; 183 — 710, 
Usr, 1101; AgCI — 0,2767 


Trouxé 0,0 Calculé pour C''Ht#N3O0CI 
RER d.67 He 5.28 
Css 05.80 Css: 57.007 
N 13.23 Nissstre 13.33 
CLS 16.66 C1 16.86 


Enfin, dans les mêmes conditions, j'ai obtenu par l'action de 
l'hydrate de diazoparatoluëne sur la monochloracétone, mais avtr 
un rendement plus faible (15 0/0), la paratotuilhydrazone du chle- 
rure de prruvile non décrite; après plusieurs cristallisations dans 
l'alcool, elle se présente en fines aiguilles de couleur jaune päle qui 
fondent à 115-146°. 


Analyse. 
Subst., 0:°,43103 1120, 0sr,17968; CO, 0sr,7310: 
> OsraO: pan li 15; 17, 74 
— 0r,4020; AgCl = 0,270! 
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Locussun Lasub pour CHNOCLO D 
El .. . 5 ol Ph 20 5.22 
C.. 00. Css CA LUN 
N.5: .…. ETS Ne: . HU 
CL .. 6.61 Ul.. ANG 


Eu resumé. Pacectone mouoctlorée posséde, comme les molécules 
«4 deux groupements électro-negalifs carboncés en 1,3, la propriété 
de reagir sur les bhvdrates diuzoupres et de fournir comme elles des 
hsdrasones, mais qui sont, dans le cas actuel, des hvdrazones qui 
peuvent étre considérées comme dérisant théoriquement du chlo- 
rure de prrusile. 

Ces resultats nrincitent à penser qu'il ne sera peut-être pas 
itaipossible de mettre en évidence d'autres propriétés communes à 
lacelone monochlorée et aux molécules à deux groupements élec- 
tro-negatits en LH 


N 154. — Sur la tautomérie de l'o- 1ltrobensaldéhyde. 
Note préiiminaire: par I. TANASESCU. 


RÉREC TA 


Ou a observé depuis lonctemps que Po-nitrobensaldehvde, par 
difference avec ses isomeres meéla el para, se comporte d'une 
maniere anormale dans beaucoup de ses réactions, 

Le comportement chimique de cette substance est caractérisé 
par css deux particularités : 

LU Le caractere de la fonction aldébhydique est masqué: 

2 Elle a une grande tendance à Eautoo\ydation (respectivement 
autorcdnetion : la loneticu aldehydique est facilement oxydéce par 
le groupement — NO: voisin. 

Mes recherches sur le comportement photochimique de l'onitro- 
bensaldehsde et de quelques-uns de ses prodnits de condensation 
ent mis en evidence d'autres proprictés : 

le L'o-nitrohensaldehyde par ditlérence avec ses isomères, meta 
eUpara a. dans sa molecule, un hydrogene mobile, déterminé quan- 
ditativement pur la methode de Zerewitinotl LE: 

# La dinitro-2.4 hensaldehide se condense avec le benzène cet 
d'autres hydrocarbures arsliques, substitues par des radicaux élec- 
tronesalivants pour douncr des acridones du type (: 


O0 


DU Has aspecn, Ball Sue th 4 Pris © 39, p. 1 
2 PU Pas asrecrs Bail Ne Ch OR UT EL 44, pe os. 
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Ces comportements de l'o-nitrobenzaldéhyde m'ont déterminé à 
admettre que cette substance est susceptible de réagir sous deux 
formes tautomères : 


H 

:z0 . C0 
7K Zi 
PS ei 
VAN A NUE is 

X N-OH 

6 6 


Mais la formule II, à cause du groupement — N — (H, implique- 
( 


O 
rait un caractère acide très prononcé, ce que l'expérience ne vériti- 
pas, car l'o-nitrobenzaldéhyde se comporte vis-à-vis des alcalis. 
plutôt comme un très faible acide (3). 
De nouvelles recherches que j'ai entreprises dans cette direction, 
m'autorisent à croire que la forme tautomère sous laquelle cette 
substance réagit, est la suivante : 


H 
HR Ç C-OH 
{ : Die 
È Ÿ 7° LA ue 
N NX 
Î | 
0 0 


(CD Qt 


Cette nouvelle formule IIL pourrait d'ailleurs avoir une relation 
génétique avec la forme tautomère II, qu'on exprimerait de la sorte 


: oH on 
Î il 
f ZINon  —H#0 4 a 
& “ | 2 
“X-oH ed 
ï à 


La formule 111 permet aisément l'interprétation du comportement 
physico-chimique de l'o-nitrobenzaldéhyde : 

1j” L'existence d'un hydrogène mobile ; 

2 La faible acidité (cependant appréciable): 


13) R. SELIGUANN, D. ch. G., 1. 86, p. S19. 
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3 La facile isomsrisation, sons l'intluence de la lumitre, par 
simple ouverture des deux cscles qui sont en tension. 

On entrevoit aussi le mecanisme de quelquesunes de ses réac- 
tions plus compliquées, comme serait par CxX. la frequente appari- 
tion d'une liuison directe entre Cet N dans cette molecule {et dans 
d'autres semblables sons Fintluence des reducteurs (par ex. la for- 
mation de Panthranile. 

La formation des arsl-anthraniles, à partir de l'o-nitrobenzal- 
dhsde, hvdrocarbures arvliques et NO‘ eonc. (41 apparait 
comme logique : 


ot CH: C'il: 
€ ce € 
, Mens 0 ; kKeduution n N ‘ 
| D AR ne D Le 
\ d son: à 24 pvr cn ES V4 
\ \ reectionus AN 
secours 
o 0 


Coinmme ces ar lanthraniles s'isomerisent très nettement dans les 
arridones respectives on entrevoit de la sorte le mécanisme le 
plus probable de la formation des acridones dans ma réaction (6), 

En ce qui conesrne le mecanisme intime de la tautomerisation de 
l'o-nitrobensaldehvde, je crois qu'on pourrait admettre que la 
molecule de cette substance et de celles constituées d'une façon 
analezner est le résultat d'un équilibre entre les deux formes 1 
etillet cet équilibre serait determine par l'oscillation de l'atome 
de entre les atomes de Cet O0. On pourrait représenter cet équi- 
libre par le sehema suivant : 


H 
ÈS 
il 4 > 
0 O0 0-0 C-Of 
s; 4 FAN 
t 1 ! Î ûl 
4, | 0 > {| : | 0 
\ 0 NX N 
Oo 0) oO 


dans lequel les traits continus representent les valences perma- 
nentes tandis que les traits pointilles représentent les valences 
susceptibles deistence seulement dans certains arrangements 
atomiques 

Des recherches sont eu cours relitivement à cette question. 


Pastitnut de Chimie, Cluj, Roumanie). 
à ON Keno. ch fit 4 pe init. 
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N° 155. — Action de l'’iode en milieu alcalin sur l'acide pht- 
ayliaocrotonique: quelques nouveaux anhydrides mixte 
dérivés de l'acide 3 benzroylacrylique(deuxième mémoire: 
par E. CATTELAIN. 


NN. 


Utilisant la méthode de M. le Professeur Bougault nous avons 
dans un précédent mémoire (1), signalé et décrit un certain noubr- 
d'anhydrides mixtes nouveaux dérivés de l'acide #benzos lier 
lique. Rappelons le principe de cette méthode : 

1° Si l'on l'ait réagir l'iode en solution aqueuse à 20 0,0 sur uur 
solution de phénylisocrotonate de sodium (7-phényl-8-propalens.s 
carbonate de sodium) C°H$.CH = CH.CI2,COONa, contenant un 
grand excès de carbonate de sodium, on obtient une transformation 
complète de l'acide phénylisocrotonique C5H$.CH= CIC Col 
en acide ÿ-benzoylacrylique CSH?.CO.CH = CH.COOHN qui restr 
dissous à l'état de sel de sodium (2). Cette réaction, en realite trs 
complexe, se réduit à une oxydation et peut s'exprimer par Lequi 
tion suivante : 


C'H-CiieCii-CiH-COOH : O0! CEHP-CO-CIE Ci COOiE HE 


2 Lorsque cette oxydation est effectuée en présence d'un ra! 
exeës d'un acide organique peu sotuble dans l'eau, on obtient un 
anhydride mixte formé par l'acide #-benzoylacrylique avec L'acik 
mis en réaclion (4). C'est ainsi que l'acide benzoïque donne «dlans 
ces conditions l'anhydride mixte benzoïque-8-benzovlaerslique : 


5 CH-CO-O0-CO-CH CH-CO-CH 


Dans le but d'élargir le champ de cette méthode nous avovs 
préparé d'autres anhydrides mixtes aliu d'étudier plus partiu- 
lierement l'intluence des chaines latérales et celle des halogenes 
introduit dans la chaîne nucléaire. Nous donnons ci-dessous la 
liste de ces composés nouveaux : 


/CO-O-CO-CH CHECO CC 
! CH CE CU EE 
OC 121 


sobidoite emethoas benzaque shenzextacrs lieque 


CO-O-CO-CIE CH-CO-C IE (ES 
2 CI VF. : foie 
OCIE ns 


debat menehessbhense que se hroÿla reliques 
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,CUO2O-CO CIE CH-CO-CIL D 
P: 
Cl 12 


Aivtoude o0e hlotolepirnque:s Lensovlacryique 


CO-O-CO-CIL CICOC'IE CE 
LR 
‘Cl oh 


At tete me tache hanque ss benrostacriteque 


CO-O-CO-CI CH-CO-CH CL 
d. 
Br EL 


Agde eo boom lens op à: tehsoilacrshque 


CO-0-CO-CI CHECOCC ICE 
P. 
Br RT 


Aster leg tectmolessonqre.s bel zovtacratique 
C0-0-CO-CH  CICO-CIL CT 


1 ET 


Ant be ne Bobo que cbetusoxtaeryt que 
CO-O-CO-CIL CH-CO CS (1) 


1 Ni) 


Ve dote goal cehsque 3 eus oslacratique 


CO-0 CO-CI CH-CO-C THE 
d. 
1 çü 


Ait te le eo botaniques ce ne lactique 


10! 


lon 
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Les résultats obtenus à la suite de nos recherches contirimeut eu 


tous points les regles précises précédemment établies par M. Bou- 
g#ault pour lobrention de ecs anhxdrides, Malgré son apparence de 
simplicite cette preparation est eu etlet subordonnée à l'exécution 
d'un certain nombre de conditions essentielles : 


1° Choëir de l'acide orsgantque. — a Sa faible solubilite dans l'eau. 


I convient toujours d'utiliser un acide per solnble dans l'ean. 
Cest ainsi que l'acide oaminobenzoique : 


Cool: 


NI a 


utilise daus les conditions habituelles ne donne pas d'anh\dride 
imite. L'acide 3-phenslpropionique : 


CH -CI-CI-COON 


assez soluble dans l'eau 1 partie d'acide dans 168 parties d'eatii 
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donne des rendements médiocres, le produit étant fortement souille 
de matières résineuses rendant sa puriflcation longue et peuibie 
Nous avons dans tous les cas mis en œuvre des acides dont l 
solubilité dans l’eau était très faible, comme l'indiquent les docu- 
ments rassemblés dans le tableau ci-contre : 

b) Sa teneur peu élevée en carbone. — Les acides à lonvurs 
chaines carbonées ou polynucléaires ne produisent pas d'ant\- 
drides mixtes ou donnent des résultats médiocres. C'est ainsi que 
l'acide o-benzoylbenzoïque (C!*1 donne des rendements tres faibles. 
la quantité inflme d'anhydride obtenue à partir de l'acide p-methsl- 
o-beuzoylbenzotque (C!*) ne nous a pas permis d'en effectuer 
l'étude. 

vi Sa pureté. -- Il convient de n'utiliser que des produits rigou- 
reusement purs dont on effectuera le contrôle par l'exunen du 
point de fusion et par des réactions appropriées. C'est ainsi que 
l'anhydride mixte 0o-méthoxybenzoïque-i-benzoylacrylique ne put 
être préparé à partir d'acide o-méthoxybeuzoïque contenant des 
traces d'acide salicylique: il en est de mème de l'anhydride mixte 
m-mwméthoxybenzoïque-$-benzoylacrylique dont la préparation exigr 
l'emploi d'acide m-méthoxvbenzoïque absolument exempt d'acide 
m-o\vbeuzoique. L'acide o-benzo\lbenzoïque doit étre rigoureuse- 
ment exempt d'acide phtalique, l'acide hydrocinnamique ne doit 
pas contenir d'acide cinnamique. Signalons enfin les resultats 
négatifs d'abord obtenus dans la préparation de l'anhydride mixte 
o-iodobenzoique-4-benzoylacrylique à partir d'acide o-iodobenzoique 
contenant des traces d'acide o-aminobenzoique; 

2 Choic du mode opératoire. — a) Concentration des réactifs. 
Dans tous les cas ou a fait dissoudre dans 400 ce. d'eau distillre 


Sel de sodium de l'acide organique... .... 2 gr. 
Phén\lisocrotonate de sodium.......... : [RL 
Carbonate de sodium auhvdre.......... | n 


On a utilisé pour ellectuer l'oxydation une solution diode à 
20 0 ( obtenue en faisant dissoudre : 


OT JU gr. 
lodure de potassium. ........,.......... i0 gr. 
Eau distillée q. 8. pour... .. ........... 100 ve. 

bo dditions d'inde. — La lagon dont sontetlectuées les additions 


diode est essentielle : 

2. [convient d'opérer avec ménagement et par petites quantité 
à la lois {ec environ de la solution à 20 0 6; atin d'éviter la ter 
mation de la lactone iodée de l'acide phénylisocrotonique tres dit 
cile à scparer ensuite de l'anhvdride. 

8. importe neanmeoins de ne jamais attendre la decoloration 
complete de la liqueur et partant qu'il v ait toujours un exces 
diode, surtout au debut de l'opération. I se produit en etlet, dans 
tous les cas, une maticre Colorante rouge dont l'élimination est 


| solubalité dans Fosu Fetmpérature Auteurs 


"NIVI3LLVI 4 


Acide o-benzoylbenzoique.,........ Aucune indication . 
o-bromohenzoique...,....... - " 
m-broimobenzoique .......... — " 
p-bromobeuzoique,.......... 0,00024 par litre d'eau 23° R. Lowenberz (1) 
— _o-chlorobeuzoique ........... Us*,0136 par litre d'eau » J.-M. Philip et F.-B. Garner (4) 
--  m-chlorobeusoique,....,...., { p. dans 240 p. d'eau 0 Kolbe et Lautemann (3) 
- p-chlorobeuzoique...... | 1 p. dans 5288 p. d'eau > C. Maller (4) 
—  hexahsdrobenzoique.. ...... Aucune indication n 
—  hydrocinnamique.... ....... { p. dans 168 p. d'eau 20 D'après Beilstein (5) 
o-jodobenzoique............. Aucune indication » 
—  m-iodobenzomue ..,...,..... — " 
-— _ p-iodobeuzoïque.......... £ — " 
- o-méthoxybenzoique......... 1 p. dans 200 p. d'eau 3u D'après Beilstein (6) 
--. mnéthoxybenzoïque ........ Aucune indication » 
— _p-méthoxybenzoïque......... { p. dans 2:00 p. d'eau 18 A. Rossel (7) 
-. pipéronylique................ Aucune indication » 
—  o-toluique.............. “es — ° 
m-loluique................... { p. dans 1170 p. d'eau 15 O. Jacobsen (8) 
—  ptoluique........... ....... Moins de 1 pour 100 88 Ë. Blaise et A. Courtot (9) 
(4) Zeit. physik. Ch, (SON, L 28, p. 401. (6 Jbid., 3° édit., 4806, L 2, p. liJ. 
121 Chem. Soc., 19, Lt 96, p. 1458. (7) Lieb. Ann., 1869, L. 464, p. 44. 
&} Lieb. Ann. 1860, L 95, p. 416$. (D. ch. G., 181, À 44, p. 2350. 
(4) Zeit. f. Ch., 1869, L. 42, p. 138. (9) Bull. Soe. chim., 1906 18), t. 35, p. 372. 


(5) Beitsteins Handbuch der organischen Chemie, f” édit., 
1996, t. 9, p. 519. 
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impossible, quelle que soit la nature des solvants utilisés pour la 
purification et le nombre de cristallisations effectuées. L'inobser- 
vation de cette condition essentielle nous a quelque temps tenu en 
échec. 

Il se produit ordinairement une matière résineuse amorplhe jaune 
rougeâtre qui accompagne plus spécialement les premières portinns 
d'anhydride mixte précipité. Sa production, particuliérement abon- 
dante dans certains cas (anhydrides mixtes o-benzoylbenzoique, j- 
méthyl-o-benzoyibenzoïque, 8-phénylpropionique, etc.), rend la puri- 
fication longue et pénible et abaisse considérablement le rendement 
en produit pur. 

On constate en outre dans tous les cas la formation d'’iodeforme 
facile à caractériser par l'odeur tenace et caractéristique qu il cem- 
munique à la liqueur. 

Purification. — La faible solubilité des anhydrides mixtes dans 
l'alcool absolu à froid, l'éther éthylique, l'éther de pétrole et la 
solubilité relative de la matière résineuse dans les mêmes solvants 
nous ont conduit successivément à essayer les modes de purilication 
suivants : 


Dissolution Précipitation 
4. Alcool absolu bouillant... par refroidissement 
2. Benzène .................. éther de pétrole 
3. Toluène.................. — 
4. Chloroforme.......... se — 
5. Chloroforme.......... ..  éther éthylique 
6. Sulfure de carbone ....... éther de pétrole 
7. Acétone.............. .…  ligroîne 


Nous avons finalement, apres de multiples essais, utilisé dans 
tous les cas l'alcool absolu. La purification est effectuée par disso- 
lution à saturation du produit brut dans l'alcool absolu à la ten- 
pérature de l'ébullition, flltration et refroidissement lent du solut: 
La dissolution s'elfectuc aisément en maintenant quelques seconde». 
avec agitation, dans l'eau bouillante du B.-M., le récipient conte- 
nant l'anhydride à purifier et l’alcool absolu. On évitera l'epini 
de l'alcool à 95° susceptible d'hydrolyscr l'anhydride et par suit 
d'éthérifier les acides libérés. 

liendement. — Le rendement en produit brut est «d'environ 
16,500; le rendement en produit pur est très variable (0:",{iu à 
\ gr.); il est surtout satisfaisant avec les acides dont la solubilite 
dans l'eau est très faible et la teneur en carbone peu él 
chaines latérales courtes, acides mononucléaires). 

Propriétés. — Comme tous les anhydrides précédemment obtents 
les composés nouveaux se présentent sous l'aspect d'aiguilles inv 
lores, longues, tinces et brillantes, faciles à distinguer des cristan\ 
de lactone iodée qui sont courts et épais; Ils sont solubles à chauil 
dans l'alcool fort, peu solubles à froid dans le même solvant: ik 
sont en outre très solubles dans le chloroforme, assez saluties 
dans le benzène, le toluène, le xylène, le sulfure de carbone. pra 
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solubles dans Fether ethylique, insolubles dans l'eau, la Hygroine et 
icther de petrole. 

Tous ces composes sont stables à la lumiere, caractère permet 
tant de les distinguer de la lactone jodee qui s'altere rapidement 
eu hberant de Lioce Leur point de fusion est net: il convient 
noanioins, pour la plupart des anhsdrides, de les déterminer au 
bioc Maquenne, nue clivation lente el progressive de temperature 
alterant ces composes. 

Constitution. — 1 Dedoublement, Conme pour les anhvdrides 
precedemmentetudies Lacide acctique dilué de sou volume d'eau 
produit intégralement leur hsdrolsse en liberant une molécule 
dacide $-benzoslacrilique eU une molecule de Lacide organtque 
entre en combinaison Bougault 1 


6 0)-O-CO-OCI CIRCO-CUES OO 
RO COOL CIE -CO-CH CIE COON 


Cette hydrolsse est etlectuce à la temperature de Fébullition que 
see maintient moderce pendautun quart d'heure. 

Les hvdraciules ne peuvent étre utilises dans le mème but, leur 
action hydrolssante chergique, à chanudet en solution étendue, se 
traduisant par la formation d'acide -phensk:eeto-xoxvbuts rique : 


CO H-CO-CH:-CHOIECOOITT 


r Sultaut de la tidation dune molecule dec sur une moléeule 
d'acide 3-benroxlacrilnque. 


OC H-CO-CIE CHCOONT HO CIE -CO-CHE-CHOIRCOoON 


On one peut enlin ellectuer le d'donblement des ans drides an 
mosen des «deulis dilues, agents d'hydrolsse trop puissants pro- 
duisant Lhsdrolsse de Dacide 2bensoxlacrslique avec formation 
d'acetophenone et d'acide gloxilique : 


OH CO CU CHE COOL OO CC -CH- CI CHO-COONH 


reaction pie Nous AVOIS d'ailleurs Trecgnemment utilise pour la 
caracterisation des anbivdriles mixtes: 

2e Sparaton des produrts de dedoublement. Comme précéden- 
meutles deux proprites snisantes de Lacide 3-benzoslacrilique 
satete utilises pour permettre la separation des acides provenant 
de hsdrolsse des anbhvdrides mixtes 

a L'acide ue dique ne prosipite pas l'acide 4 bensoxvlacrilique de 
in solution de 2 bensodlacridlate de sodinm alors que, dans les 
memes conditus al dcompese intégralement la solution du sel 
de sodium de Lace organique pen soluble dans l'eau que lon 
put ainsi recueil prntier et caracteriser. 
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b) L'acide chlorhydrique précipite complètement l'acide #-benzo1! 
acrylique de la solution de B-benzoylacrylate de sodium. 

L'emploi judicieux de ces deux acides tacétique et chlorhydriqu: 
permet donc, par séparation totale des deux arides organiques 
l'examen analytique de tous les anhydrides mixtes prépares. Nous 
avons, antérieurement, indiqué la technique détaillée que nou 
avons suivie pour etfectuer cette séparation et pour puriller les 
produits de dédoublement ; 

3% Caractérisation des produits de dédoublement. -- ar Acid 
organique peu soluble dans l'eau. Par détermination du point de 
fusion (au bain d'huile ou au bloc Maquenne suivant les cas; et jar 
détermination acidimétrique du poids moléculaire. 

b) Acide 3-bensoylacrylique. — Les proprittés suivantes soul 
particulièrement utiles pour en ellectuer la caractérisation : 

z. Point de fusion de l'acide hydraté (65°) qui est incolore et peu 
soluble dans le benzène; poiut de fusion de l'acide anh\dre :- 
Ne, qui est jaune paille et très soluble dans le benzine. 

B. Transformation au moyen du zinc et de l'acide acétique en 
acide 3-benzoylpropionique : 


C'ir-CO-CiN-CHI-COOit (PK: 116") 


y. Transformation au moyen de l'amaljame de sodium en acid 
+-phénslsoxvbutyrique : 


CHS-CHON-CH-CHE-COOH (PF. 2 75" 


8. Dédoublement, par hydrolise en liqueur alcaline, en aerto- 
phénone CH-CO-C' HE et acide glioxylique CHO-COOH. L'acte. 
phénone posside l'odeur caractéristique du nitrobenzène: l'acide 
gloxylique réduit l'azotate d'argent ammoniacal, la liquenr de 
Fehling, le réactif de Nessler et recolore la fuchsine bisullitee. 

Les recherches que nous venons d'exposer nous ont conduit au 
résultats suivants : 


La méthode sisnalée par le Professeur Bougault 5: pour lobten- 
tion danbhvdrides mixtes dérivés de l'acide £benszoslacrilique 
aetion de l'iode en milieu alealin sur lucide phénilisocrotoniqu 
en présence du sel de sodium d'un acide organique peu solubie 
dans l'eau, peut être, dans une certaine mesure, genéralisre, Ei 
nous a permis, en ellet, de préparer les coucposés nouveaux sut 
vants : 

Aubhsdride mixte o-bensoslbenzoique-i-benzorlacrslique. 

Anbsdride mixte 0-bromobenzoique-3-benzoylacrlique, 

Anbvdride mixte -bromobenzoique-s#beuzoylacrylique. 

Aubvdride mixte p-bromobenzoique-sbenzorlacrilique, 

Anbydride mixte o-eblorobensoique-4-benzoylaerlique., 

Aubhvdride mixte s-eblorobenzoique-3-bensorlacrslique. 

Aubhsdride mixte p-ehlorobensoique 4 benzoxlaersiqne: 
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Anbsdride mixte hexabsdrobeuzoique-3-bensoslacrilique; 
Anhvdride mixte o-iodobenzoique-3-beuzoslacrilique; 
Aubadrile mixte setodobenzoiques-bensorlacr hque: 
Aabsdeile mixte priodobenzoique-s-benzoddacr\lique; 
Anhvdrile mixte onethonsvbenzoique-sbensoslacrMlique: 
Aubin dride mixte #-methonvbensonue-s-bensoxlacrytique 
Aabsdride mixte ptmethonsbensoique-s-benzodlacrxlique; 
Aubvdride mixte 3-phensipropiouique-s-beuzoylacrylique: 
Auhvdride mixte pipéroushque-2-bensoslacrilique: 

Mol dride mixte o-toluique-i-bensoslacrstique: 
Aubadride mixte saitolnique-zbensoslacrilique: 
Aubsdride mixte ptoluique-sbensosdacrilique. 


Elle permet d'obtenir ces composes dans des conditions, eu 
apparence contreindiquées, où les methodes de Gerhardt, Auten- 
rith et Bebal restent impuissantes : 1" En milieu aqueux: 2° eu 
milieu alcalin. 4 en l'absence de déshydrataut. 


Faculté de Pharmacie de Paris, 
Lahoratoire de M. te Prof. Rougault. 


N: 156. — Quelques notes sur l'hydratation du nopinène. 
IV, Comparaisons d'alcools terpéniques obtenus par 
l’hydratation du nopinène et du pinène; pur M. G. AUS- 
TERWEIL. 


{si 


Dans une etude precedemment publice 0, nous avons pu démon 
trer quil va une certaine ditlerence dans l'allure de la réaction 
quise tait entre des acides organiques et le nopiucne d'une part, et 
ces mémes acides et le pinene d'autre part. 

nous à paru interessant d'établir, si cette dilférence de l'allure 
de la reaction ne correspondait pas aussi à une difference dans les 
produits mémes de la reaction, puisque antérieurement Dupont 12) 
et par ailleurs Délépine 4 n'ont pas indiqué des dilléreuces dans 
les produits memes de l'action d'acides organiques sur le pinène où 
sur le nopinène. 

En ce qui concerne les terpenes qui résultent de ces deux réac- 
Uions, nous avons vu que la difference entre les terptues provenant 
une part de x reaction avec le pinéne et d'autre part avec Île 
aopinene, est surtout nue ditl-rence Juantitative, hotanment pour le 
inenene, Eu £e qui concerne les alcools terpéniques résultant de 
cette reaction, surtout si elle est conduite d'une facon ménarrce, 
ceux derivés de la reuction avec be nopintne diflérent quantilative- 
ment el qualitatiement corne nous allons le voir, de ceux obtenus 
avec le piuene Nous avons dejà montre précedenmiment la dillérence 


Do tulle Nos ein à UT 42. pts 
2 Durant, ren ce Charme Cest p. seat 
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quantitative (4) qui existe entre les produits alcooliques d'h\dra- 
tatiôn du pinène et du nopinèue : nous abordons maintenant l'étude 
de la différence qualitative. 

Les alcools terpéniques obtenus par cette réaction des acide: 
organiques sur l'essence de térébenthine, réaction appelée d'apres 
ses auteurs, réaction de Bouchardat et Laffont (5), ont toujours et: 
reconnus comme étant surtout du bornéol et de l'isoborneol. Le 
leuchol obtenu l'était en quantités tout à l'ait minimes. La method: 
de Ilaller (61, basée sur la comparaison des pouvoirs rotatoires din 
borntol et de l'isobornéol dans dillérents solvants, perinettant 
d'établir la proportion de ces deux alcools terpéniques isomères 
dans un mélange, nous avons utilisé celte méthode pour voir si 
les deux constituants de l'essence de térébenthine française, le 
pinène et le nopinène, donnaient la même quantité de bornéel et 
d'isobornéol. 

Antérieurement déjà, les chimistes de la maison Schering ont pu 
démontrer, que l'attaque méragée du pinène avec de l'acide oxà- 
lique, c'est-à-dire à basse température et en dilution, ne donnait 
que des éthers de bornyle, sans éthers d'isobornyle, et ce mème eu 
présence de catalyseurs 11). 

Nous avons constaté de notre côté, que le /-a-pinène et le nopi- 
nène donnaient des alcools terpéniques solides, dont la rotation 
était du même sens que celle du terpène initial, mais que, surtut 
si la réaction se faisait d'une façon ménagée, donc eu dilution, ou 
à des températures ne dépassant pas 15°C, les alcools terpenique 
{à l'exception du fenchol) obtenus à partir du nopinène contenaient 
des quantités appréciables d'isobornéol (1/7 environ) tandis que 
ceux obtenus dans les mëèmes conditions avec le pinène étaient 
constitués de bornéol pur, saus aucun mélange d'isobornéol. 

Ceci a son importance théorique au point de vue de la présente 
du camphène dans certaines essences de térébenthine, et dans cer- 
tains produits de réaction d'acides sur le pinène et le nopanèue. Ur 
a souvent prétendu avoir trouvé du camphène dans ces produits de 
réaction, mème en partant du pinène. Comme le camphène est 
surtout obtenu par déshydratation de l'isobornéol, ou par la «ci<- 
sion de ses éthers-sels en acide et camphène, il semble que * 
camphène a son origine dans les éthers-sels d'isobornyle internr- 
diairement formés à partir du nopinène ; si l'on trouve donc &: 
camphène soit dans une essence de térébenthine, soit daus les pr- 
duits de réaction d'un acide organique sur une fraction pineniqu® 
d'une essence àe térébenthine quelconque, il faudra au moins pre- 
sumner que l'essence en question contenait du nopinèue. {Le cam- 
phène étant probablement un produit d'attaque d'un acide sur le 
nopinène à température plus ou moins élevée, sa présence spon- 


4 Ball. Soc. chim.. 5, 1926, À 39, p. 1655; 1927, © 44, p. ln. 

5. BorcnanpbaT et LAFONT, Ann. de China. (6), €. 16, p. 143, 144, 166,1 
t. 25. p. 212. 

5 flarren, €. 8, 1892, €. 409, p. 187: t 412, p. 142.7 

{. ScnEnrixe, Jr. AU. 308,387, 1907. 
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tanée dans l'essence de térébenthine n'est pas très probable (8, 
mais il aura pu se former au moment de la distillation de la gemme 
dont provenait l'essence contenant du camphène, à partir du nopi- 
nène présent qui a réagi avec les acides de la colophane). 

Nous avons aussi pu constater. ‘que le bornéol obtenu à partir 
du nopinène était identique à celui obtenu à partir du pinène. puis- 
qu'ils donnaient un camphre du même pouvoir rotatoire ; mais que 
le pouvoir rotatoire du bornéol obtenu et à partir du pinène, et à 
partir du nopinène dépendait de la force de l'acide qui a servi à en 
produire l'éther-sel. Ainsi, avec l'acide salicylique, dont la cons- 
tante d'acidité K est de 0,102, le bornéol obtenu et avec le pinène 
et avec le nopinène avait une rotation de — 15°,20 (mesuré en dilu- 
tion dans du toluène; ; avec l'acide benzoïque, dont la constante K 
est de 0,006, la rotation du bornéol obtenu était, dans les mêmes 
conditions de — 20°,10, malgré que la température et la durée, ainsi 
que la concentration des acides étaient identiques pour les deux 
essais, de sorte que la seule différence dans les deux réactions ait 
été la force de l'acide mis en œuvre. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


A) La rotation d'un mélange d’alcools terpéniques solides, recris- 
tallisés, obtenus à partir du nopinène pur, en faisant agir 1 mol. de 
nopinène sur 2 mol. d'acide benzoïque fondu, en chauffant à 138- 
143°C pendant 30 h. et en traitant le produit de la réaction comme 
précédemment décrit (9) pour l'obtention des alcools terpéniques 
solides, était : 

4° Solut. de 7,7 0/0 dans du toluène : Rotat. : — 2"20'; rapporté au 
prod. pure — 26°{'; 

2° Solut. 7,7 0/0 dans de l'alcool ; Rotat.: — 1°5f'; rapporté au 
prod. pur: — 2442". 

La différence entre la rotation dans l'alcool absolu et dans le 
toluène est de 8,1 0/0. D'après Haller (loc. cit.) pour l'isobornéol 
pur, il y a une différence de 50 0/0 entre la rotation de l'isobor- 
néol dissous dans l'alcool absolu et l’isobornéol dissous dans le 
toluène, tandis que pour le bornéol, la rotation est la même pour 
ies solutions dans les deux solvants. Il en résulte, que chaque 0/0 
de différence entre les deux rotations dans les deux solvants diffé- 
rents correspond à 1/2 0/0 d'isoborntol présent, et notre mélange, 
avec ses !.8 0/0 de différence contiendra donc 8,1/0,5, c'est-à-dire 
16,2 0/0 d'isobornéol; le reste, 83,8 0/0, est constitué de bornéol. 

La rotation des alcools tcrpéniques recristallisés obtenus de la 
inême façon à partir d'un pinène gauche pur (10) était : 


4° Sol. de 8,3 0/0 dans le toluène; rot.: —2°13'; rapporté au 
prod. pur: — 26°36'; 
2 Sol. de 8,3 0/0 dans l'alc. abs.; rot. : — 29"; rapporté au 


(x) Chimie et Industrie, 192%, sept., p. 604, dernier X. 

(9; Le pinène a été préparé par la méthode décrite dans le Pull, Soe, 
Chim. (4), 1926, €. 39, p. 1635. 

dti Ball. Soc. Chim. {4}, € 39, p. 1736. 
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prod. pur: — 25"55', ce qui indique une pureté presque complète du 
bornéol, sans présence d'isobornéol ; ce bornéol est en outre. iden- 
tique à celui obtenu avec le nopinène, comme sa rotation identique 
l'indique; il donne aussi le même camphre par oxydation. La rota- 
tion de ce camphre est de — 33°42, comme pour celui obtenu à 
partir des alcools terpéniques provenant du nopinène. 

B; La rotation d'un autre mélange d'alcools terpéniques solides, 
recristallisés, obtenu à partir du nopinène d'une manière identique, 
mais en se servant d'acide salicylique comme moyen d'hydrata- 
tion, à la même température de 140°C et pour une méme durée de 


30 h. était : 
je Sol. de 8,2 1/0 dans le toluène ; rot. : 1°17 : rapporté au prod. 


pur: —15"18'; 
%æ Sol. de 8,%5 0,0 dans l'alc. abs.; rot.: — [°14; rapporté au 
prod. pur: — 13°,20. La différence entre la rotation dans l'alcoci 


absolu et dans le toluène est donc de 15°,18 à 1:3°,20 ; c'est-à-dire l’,% 
ce qui correspond à 6,6 0/0. D'après le mode de calcul indiqué plus 
haut, nous avons donc dans ces alcools terpéniques un mélange de 
13,2 0,0 d'isobornéol et de %6,8 0/0 de bornéol. Le nopinène donne 
avec l'acide salicylique un mélange d'alcools terpéniques dans 
lequel la proportion du bornéol et de l'isobornéol est sensiblement 
égale à celle des deux isomères dans les alcools terpéniques obte- 
nus du nopinène avec l'acide benzoique ; toutefois, la rotation de 
ces alcools terpéniques obtenus avec l'acide plus fort qu'est l'acidr 
salicylique, est notablement inférieure, quoique du même sens. 

La rotation des alcools terpéniques, recristallisés, obtenus de la 
mème façon avec l'acide salicylique et un pinène gauche pur était 

1° Sol. de 8,25 0/0 dans le toluène; rot.: — 1°18'; rapporté sur 
prod. pur : — 15°20' ; : 

2% Sol. de 8,25 0,0 dans l'alc. abs.; rot.: —1°16 ; rapporté au 
prod. pur : — 11. Les rotations dans les deux solvants étant 
sensiblement les mêmes, il en résulte qu'il y a encore ici un boruc«! 
presque pur (avec seulement des traces (?) d'isobornéol), comnx 
avec l'acide benzoïque et le pinène, mais d'une rotation bien inf.- 
rieure. 

Le bornéol obtenu et à partir du pinène et l'acide salicylique et à 
partir du nopinène et l'acide salicylique est également identique : i 
donne aussi, comme celui obtenu avec l'acide benzoïque, le mème 
camphre par oxydation, mais la rotation de ce camphre est égai-- 
inent inférieure à celui obtenu à partir des bornéols provenant d“ 
l'attaque de l'acide benzoïque sur le pinène et le nopinène. 


Conclusions. — 1° Le pinène donne avec des acides organiques à 
chaud, lors d’une réaction ménagée, comme produit d'hydratation 
principal, du bornéol pur, presque exempt d'isobornéol. Le api 
nène donne dans les mêmes conditions, un mélange de bornol et 
d'isobornéol, dans lequel toutefois le bornéol prédomine ; 

2 Le bornéol obtenu par le même acide à partir du nopinene et 
du pinène gauche pur est identique ; 

3" Le pouvoir rotatoire des alcools terpéniques obtenus par l'hr- 
dratation du nopinène et du pinène à l'aide d'acides organiques à 
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:haud, dépend de la force (degré d'ionisabilité) de l'acide employé 
pour l'hydratation ; plus l'acide est faible, plus le pouvoir rotatoire 
des alcools terpéniques obtenus, et ainsi du camphre auquel on 
peut les oxyder, est élevé. 
(Laboratoire de recherches de la 
Compagnie Landaise de la gemiame et ses dérivés.) 


N° 157. — Sur un nouveau type d’acridones : 
para-acridones; par I. TANASESCU. 


12.H,102%.: 


L'on sait que par la condensation des méta- et para-nitrobet- 
caldéhydes, avec le benzène, en présence d'acide sulfurique con- 
:entré, on obtient les nilro-tripliényl-méthanes respectifs (1). L'o- 
iitro-benzaldéhyde, dans les mêmex conditions mène à d'autres 
sroduits (21. 

Dans ces synthèses et dans toutes les synthèses analogues, 
‘acide sulfurique qui sert à la condensation, se colore intensément, 
usqu'au noir, à cause des produits secondaires qui se forment 
Jans ces réactions. Ces produits sont solubles dans l'acide sulfu- 
‘ique et lui prêtent cette coloration intense. . 

Jusqu'à présent on n'avait pas réussi à déterminer la nature de 
:es produits secondaires et cela, probablement, à cause du fait 
qu'ils sont, pour la plupart, solubles dans l'eau, de sorte qu'en 
liluant l'acide sulfurique avec de l’eau, on n'obtient qu'une solution 
rarfaitement claire. 

Mais, si après avoir dilué l'acide sulfurique avec un peu d'eau 
m ajoute beaucoup d'acide chlorhydrique concentré, il précipite 
ine substance cristalline, rouge brique. En faisant bouillir cette 
uasse brute avec de l'alcool à 95 0;0, on sépare deux substances 
icttement différenciées : l'une, qui forme la majeure partie, soluble 
lans l'alcool, contient du soufre dans sa molécule, et est soluble 
lans l'eau à un point de fusion de 160, l'autre en beaucoup plus 
tite quantité, insoluble dans l'alcool et dans la plupart des sol- 
‘ants usuels, sauf la pyrridine et le nitrobenzène, ne contient du 
oufre et a un point de fusion très élevé (> 00°). 

Les analyses élémentaires nous ont montré que la substance 
ojuble dans l'alcool est un dérivé sulfonique du nitrotriphényl- 
aétliane respectif, tandis que la substance à P. F. élevé, corres- 
nd à la formule brute : CIII'ON, c'est-à-dire à celle d'une acri- 
lone. 

Vue la possibilité de formation des substances de ce type, dans 
es conditions analogues (3) il était intéressant de voir si dans ce 


il: À. KztEGL, D. ch. G., L 40, p. 147. 
2, A. Kzimez, D. ch. G., À. 47, p. 162. 
3, L'TANASESCU, ce Bulletin, 1927, 41, p. 023. 
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vas aussi, il ne s'est pas foriné, en elfet des substances du type : 


0 

Il 
_—— 
& ñ 

h | Liu 

e Vs 

| 
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Pour vérilier ce point de vue, j'ai essayé de ssnthétiser cette 
substance, par une autre voie, et j'ai choisi la suivante : 

L'lmann (4) a montré que les amines aryliques se combinent ave 
les dérivés halogénés aryliques, en présence du cuivre et à chaud. 
et donnent les diphénylamines respectives, par élimination d'y: 
dracide. Dans cet ordre d'idées, il m'a paru intéressant de voir s: 
cette réaction a lieu, même si le groupement NH? et l'halogenr 
sont grelfés sur deux noyaux arvliques d'une même molécule. 

En partant de la p aminuo-p-bromobeuzophénone : 


Nil? Br 
- 
ss, AK 
Un fi 
— C0 
i 
(D 


svnthetisée pour la première lois par J. Montagne :h et en operatr 
de la manitre décrite dans la partie expérimentale, j'ai renssi rt 
etlet, à obtenir une substance dont les analyses élémentaires et 
comportement physico-chimique indiquent quil s'est forme n 
hétérocyele de type acridonique, avec les mémes proprités qr: 
celui obtenu par l'autre voie, et que j'ai désigné sous le nom d: 
para-acridone ayant la formule suivante : 


Ces svntheses rendent par conséquent trés probable la eunsttu 
ion que j'attribue à cette substance. 


1) 


De tt 38 p 


#1 
ou eh ti, VU 48, pr 2! 
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Elles indiquent en même temps d’abord que la méthode d'Ull- 
mann est susceptible d'une plus grande généralisation et pourrait 
être le point de départ d'une nouvelle synthèse des acridones, à 
partir de l’acétophénone amino-halogénée sur les deux noyaux 
benzéniques, et ensuite, du fait qu'on a réussi à obtenir une 
substance ayant un pareil cycle, on peut voir qu'il n'est pas 
impossible au point de vue stérique, de réaliser la cyclisation des 
dérivés benzéniques parasubstitués. 

Les para-acridones pourraient présenter quelque intérêt aussi au 
point de vue pratique, car elles ont les mêmes propriétés colo- 
rantes que leurs isomères, les acridones proprement dites. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Séparation des produits secondaires dans la synthèse du para-nitro- 
triphénylméthane : l'acide 4-nitro-2-(?)-sulfonique-triphenyl- 
méthane et la para-acridone. 


10 gr. de para-nitrobenzaldéhyde sont dissous dans 60 cc. de 
benzène. On ajoute 50 cc. d'acide sulfurique concentré et on laisse 
à la température ambiante 24 heures, en agitant le plus souvent 
possible. 

Il se sépare deux couches : celle supérieure, benzénique, et qui 
contient le para-nitrophénylméthane, et la couche inférieure, sulfu- 
rique noire (en solution diluée rouge intense) qui contient les pro- 
duits secondaires. Après avoir séparé les deux couches, on verse 
la solution sulfurique dans 300 cc. d’eau. On ajoute ensuite 300- 
400 cc. HCI concentré par petites portions et en agitant énergique- 
ment. La masse brute précipitée est bouillie avec de l'alcool à 
% 0/0. La plus grande partie de la substance se dissout. On lIlltre 
et on fait bouillir avec une nouvelle portion d'alcool la substance 
qui est restée non dissoute. On répète cette opération jusqu'à ce 
qu'il reste une masse qui ne se dissout plus du tout dans l'alcool. 

La solution alcoolique est concentrée et la substance précipitée 
ensuite à l’aide de HCI concentré ajouté goutte à goutte à la solu- 
tion qu'on agite fortement. Après plusieurs recristallisations, on 
sèche la substance dans le vide, sur de la soude caustique. 

Substance rouge brique à P. K. 160. Se dissout parfaitement 
dans l'eau et l'alcool. 

Elle donne des sels de Ba, de Ca, de Na, de K, d'Ag, etc, qui 
précipitent de ses solutions concentrées, 

Analyses. — 1. Subst., Usr,tuss, COS, 0er,2%63 et H°O Ow,0400. — II. 
Subst., 0:r,3786, N* humide 12:°,1, à 332%",4 et 1e, — III. Subst., U-r,1522, 


SO'Ba, 07,099, — Trouvé : € 0/0, 61,715, 10/0, 3,085 N° 0/0, 8,52: S 0/0, 
#NO. -— Caleulé pour C'HEO'NS : G 0/0, 61,78; AE 0/0, 406; N° 0j0, 8,70; 
S 0/0, 8,67. 


La substance qui ne se dissout pas dans l'alcool (la para-acri- 
done) est aussi rouge brique, d'une nuance plus foncée. Chautfée 
sur la lame de platine, elle se transforme en une masse charbon- 
neuse. En pyridinc elle est soluble avec une coloration brune, en 
nitrobenzène avec une coloration rouge. 
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Analyses. — I. Snbst., veto, CO’. Le,Sm8 et H'O Osruizu, — [1 
Sabst., Ue1106, N° humide, 74,9, à 74ee,5 et 9215 — Trouvé Cu: 
BU,01, LU 0, 4,46: N°0 0, 6,88. — Calculé pour C'HON: C ou, mu 
1 0,0, fil: N OU. 7.1. 


Séparation du produit secondaire dans la synthèse du meta-nitr- 
triphény méthane : l'acide %-nitro-6-1xtriphén)lméthune-sutte 
nique. 


On procède exactement comme dans le cas précédent. Dans ce 
cas, on n'a pas pu trouver une substance analogue à l'acridune, 
ais tout simplement le dérivé sulfonique. Ce dérivé à une ten- 
dance marquée de rester visqueux. Par des recristallisations repx - 
tées, où peut cependant le rendre cristallin. C'est une substauc 
toujours rouge brique, soluble dans l'eau et Falecool et qui laisse 
précipiter de ses solutions conc. les sels de Ba, Ca, Na, etc. 

Analyses. — 1 Subst., 061662, N' humide, ec. à 7er hi et 14 — 
Subat., 06,1522, SO'‘Ba, 06,02. ‘Frouvé : N° 0 0, AUX, SOU, Bet 
Caleulé pour CONS : N 0,0, 8,79; S U;U, 5,07. 


l'aru-armino-para-bromo-bensophénone à été préparée d'apris La 
méthode de J. Montagne (loc. cit.1. 


Crelisation de la p-amino pr bensophénone. 


2 gr. painiuo-p-Br-henzophénone, { gr. COSNat, tinement pul- 
verise, 06,9 KE, 0s',i « Natur Kupler C », et 10 ce. alcool amylique. 
sont chaullés dans un tube scellé, à 30°, pendant 20 heures. Le 
tube, parlaitement retroidi (après 24 heures) a une pression appre- 
ciable. 

Le contenu du tube est bouilli avec de l'eau (on liltre', puis 
avec de l'alcool et, ensuite, la masse qui reste est bouillie avec d- 
la pyridine. La solution refroidie est versee goutte à goutte dans 
l'eau, qui est maintenue dans une continuelle agitation. Fn rrpe- 
tant celle opération plusieurs fois, la substance se purilie ass: 
bien. On peut la purilier aussi par précipitation à l'aide de la 
ligroine de sa solution benzénique. 


Analyses. — 1 Subst., 06,199, CON, Den Rat et MO, Dern — HE Sr ct 


OO, NE humide, 6,9, à 780 mm. et à) — Trouvé: CD 
Hu ut None, — Calculé pour C'IPON. GD,0, Ni; Hu 4 
NU 9, 5,1. 


Bustitut de chaine de uiversité de Cluj, Ioumane 


N' 158. — Sur l'autocondensation de la phényi-i-métbyl- 


3-pyrazolone; par Mircea V. JONESCU et Victor GEOR- 
GESCU. 


Ds A 


En distillant La phenvl-l-methylsepyrasolone, sous pressin 
reduite, L. Molr ste a observé la formation de petites quantits 


HE Moun. D ch Gi, 38, pr Sie 
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d'un dérivé 2. auquel, d'après sa composition centésimale, il attri- 
buait la constitution, non encore démontrée, d'une anhydro-bls- 
phenyhinethslpyrasolones du type E 


(RIE CH 
| 
se Le N 
CLÉ d 
CH-N € CE -C-cCHh 


2 
o 

Si la constitution de celte substance correspond À la formule 
donnée, elle doit avoir une structure indogénidique correspondant 
aux arslidene-psrasoloness ef par suite elle doit avoir les proprié- 
Undecetspe de derives. Ces proprictés, entre autres, sout les sui- 
vauites : les dérives indogenidiques du type général H peuvent 
additionner des substances à méthiylene actif 4.3-dicarbonyliques, 
#ceto-cthvleniques et #ceto-imidiques pour former les bis-dérivés 
correspondants du type HE, comme nous l'avons vu 4: 


€} (R] oO 
ll L Ar Il 
C4 Ne Û UC 
11, CE | AAIEUIENR IE QUE 


C C— 


Ces bis-derives, sous l'action de la chaleur ou de l'acide sullu- 
rique concentré à troid, peuvent éliminer un composant méthylé- 
nique aetit pour regenerer le type indogénidique primitit ol, comme 
ous Favons vu de méme 3. 

I sensuit que le derse de Mobr remplit ces conditions et que 
par conscquent, il doit donner des produits d'addition avec les 
substances a mélhilene actif. done aussi avec la phényl-méthyl- 
purazolone. pour former, dans ce dernier cas, le dérivé correspon- 
dant daddition, à savoir la phenyltanethsltprrazolylidene-bis- 
phenvttmethxttprrazolene du tipe IV: 


NX C-CI 
ci | CH: 
CU -N CH: : 
N € Re UN RE 
CI! .— —— (il ' 
4) © 


C'est ce que l'experience contiriue. 


2 Le chautfags à 2% de la phenstuethil pyrazolenc, pendant 
%ÿ heures, au retrigerant à tetlux, & conduit ensuite l'auteur à obtenir 
a subetanee avec di meilleurs rendements 4640068 environs 
4 Marceu NV. Josrecr. Hall Soc, Ne. lu, Lun, 1, 3, p. LN- 46; 1426, 
Pts {ss fre, quo ter ous HU pp Butdsss fre, pe SNS. 
à Marceau N Jensen. Ball Sos Ne Cup, Vo 1 8, pe HIS D. ch G. 
naar t 60 pti: Ro Svonie et H Sin, our prakt. Chem, [21 1926, 
1 Lip ‘1! 
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Il existe donc entre les dérivés Let IV d'une part, et la phensi- 
méthyl-pyrazolone d'autre part, une étroite relation géuétique. d* 
telle manière qu'on doit s'attendre a priori à ce que, dans certaiurs 
conditions, le chauffage seul de la phénykiméthykpyrazolone men 
à un mélange de dérivés Let IV. Or l'expérience montre en ele 
que, en chauffant en tube scellé à 24% la phéuykméthy{ pyrazolone 
pure, en solution alcoolique et en présence de pipéridine. on obtint 
avec de bons rendements et avec réaction très nette, le inc lance: 
de ces deux substances; elles se séparent facilement du produi 
brut de la réaction, le bis-dérivé IV étant insoluble dans Lai. 
froid, se dépose complélement, par ditlérence avec l'anhrdro- 
dérivé 1, qui reste en solution, étant soluble dans l'alcoo, moine à 
froid. 

Des données ci dessus il s'ensuit de méme que, sons l'action sie 
la chaleur ou de l'acide sulfurique concentré à froid, le bis-deris: 
IV devrait éliminer de la phénylinéthyl-pyrazolone pour donr-r 
naissance à l'anhydro-dérivé 1; c'est ce que l'expérience contirme 
en etlet. (Voir la partie expérimentale. 

De cette relation génétique réciproque entre la phénstmeths:- 
pyrazolone et les dérivés Let IV, ressort donc la constitution inde 
génidique du dérivé de Molir. 

Des recherches ultérieures, de l'un de nous, auront comme but 
l'étude du comportement et des produits de translormation de ectt: 
substance, 

17 
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Transformation de la phényt1-méthyl-3-prrasolone sous l'action 
de la chaleur en solution alroolique eten présence de la piperi- 
dine. Formation des dérivés Let IV. 


10 gr. de phénytl-methylpyrazolone pure trecristallisée de Lai 
coo! sont ehautlés en tube secllé à la température de 20: pendant 
six heures avec 49 ee. d'alcool! absolu et 14 gouttes de piperidine 
Le produit de la réaction est tiltré et la solution limpide depos 
par frottement et repos d'environ quatre heures, 572 de bison. 
IV, qui, lavé sur le filtre avec de Palcoo! froid devient press 
pur. Recristallisé deux fois dans l'acide acétique 151 par dissciu- 
tion à Péballition litration et refroidissement Ja substance se depuis 
à l'etat de purete et se présente comme une masse ndcrocristaslte 
incolore, legerement rosée, fondant à 262, Rendement i6 de subs 
tance pure. 

Analyses. LE Subst RO T COR D ATOS POS ont ur Te 
Hou n71. D Suabst ee ters NE IST ce TT 25 52 pau ON: 
he, 52 Caleuié pour COHPOPN SL En, Ts ou bras Nucon s 


Cette substance se dissout dans les alcalis aqueux et dans je< 
acides minéraux. 


n La premiere lois de tee et Ja seconde fois de Zee d'acte à 0e 


tie 
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Dans les eaux-méres alcooliques de ln réaction se trouve Faun- 
hydro-dérisé L, qui peut étre isole de ln manitre suivante : on 
verse les eaux alcooliques dans o00 ce. d'eau environ; la masse 
huileuse qui se ilépose. par frottement et par repos, durcit avec le 
temps. Par cristallisation deux fois dans le minimum d'alcool elle 
devient pure, fondant à 25°. Rendement 1:75, 

Auebyes 2 D Subst, Destin CON, Dean OS DES: C0 0, 7217: 
De oo — 1 Subst 0e this: NU soee CT 222 IL 740 man. 5 NU, 
tite - Calcole pour CEHPON. C0 1, 72725 [un 5,025 N 0,0, 16.0. 


Observation. -— Dans certaines conditions, qui jusqu'à présent 
m'ont pu être precisees, il se forme parfois dans cette réaction, à 
côte du dérivé Let IV, aussi de petites quantités de la Bis-(phényit- 
amethsl-H-pyrasolone, V. 


Ci: Ci Cil: Ci: 
| 


NC ÊS A CN 
[No ci + UC à 
CH-N C’ “CN-CIE CSN €’ C-N-C'H 

! 
oO Oo (N (N 


ve (ALL 


Cette substance, étantinsoluble dans Falcoo! froid celle est extré- 
imeiment peu soluble méme dans l'alcool bouillants, se dépose du 
produit de la reaction, à côté du bis-dérivé IV. Dans ce cas. ce 
ietlane est séparé de la maniere suivante : le melange cristallin 
rosé, deposé de la solntion alcoohque du produit de la réaction est 
bouilli avec 20 ce. d'acide acetique et ensuite liltré. Sur le litre 
reste à l'etat insoluble environ 064 du dérive Vi la masse cristal- 
line depose de la solution acetique bouillante, liltrée et refroidie, 
est de nouveau bouillie avec 2 ce. d'acide acétique cette lois-ci et 
on liltre. Sar le titre reste encore à l'etat insoluble environ 06,2 du 
dérive Vet de la solution filtrée il se dépose à l'état cristallin et 
pur le dérive IV, d'une couleur légerement rosce, Les 057,5 du dé- 
rive V, qui se presente à l'etat d'une poudre cristalline incolore, 
par dissolution dans 600.00 ce. d'alcool bouillant et ensuite par 
concentration de la solution alcoolique à 90 ce, se dépose à l'état 
de pureté eu lines paillettes eristallines luisantes, fondant au-dessus 
TOR LL 


Wrradyse L OSabatous fes COS ot 244 DE, 06 ,01225 CO, 6806: 
Hicoat - M Subate tss NT ee. CT ones DE 725 mun)s NU0, 
tests. - Laleute pour CHOUNS Gone gs Hot, 5205 NU, IGN. 


Cette substance, qui est dejà connue 6;, ditlcre de la phényl- 


M Ksosen, D oh 6r SSROU 47, pe 245 PSS9, € 22. p. 1605 IS, € 28, 
ports dieh Un SU 228. pe 1, ee — QG. Brxben, D. ch GEST, 


t 20. po 20ie -- Disiuspuainn, pr. 2, AN, À 54, pe IS. — AUTEN- 
minrn, D. ch. frs Se 29. potes. Par, D ch GISI 30, p. 1, 
— SToLs, Je pre LOS OU 85, p. Late — KibssLinG, Lieb. Ann, 1006 


& 249. poire -- Micumautes, Lie. nn. 10, 1.354. pi. 
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méthyl-prrazolone, autant comme point de fusion, facies cristal. 
et solubilité dans différents solvants, que comme comportetnent 
chimique. La suspension aqueuse de la substance, chautfée ave: 
une solution de chlorure ferrique, donne très facilement le bleu u- 
prrazol (VI) (réaction caractéristique). 

11e Observation. — Dans une note antérieure (7) nous avons mon 
tré que dans l'action de la phényl-méthyl-pyrazolone sur la nictts 
lène-biindone, en solution xylénique, on isole une substance inc 
lore fondant au-dessus de 2°, à qui d'après la composition cente- 
simale, nous avons donné provisoirement la coustitution dr. 
produit, ayant comme formule brute : [C#H2O'N6 ; Cil— COOI: 
Les recherches qui font l'objet du préseut travail, ont montre qu: 
cette substance est en réalité la bis-(phényl-wéthyl-prrazoloue \ 
comme il ressort de l'étude de ses propriètés, 


Transformation de la plényt-methylprrasob lidène-bise phone 
méthylpyrasolone, (EV) soas l'action de la chaleur. Fornmeatisr. 
de l'anhydro-dérivé I. 


N 


Luviron 2 gr. du bis-dérivé IV sont chaulfés à 2 pendant 
20 minutes au bain métallique. Le produit de la réaction est pui- 
vérisé et bouilli avec 70 ce. d'alcool et ensuite tiltré : sur le titre 
reste à l'état insoluble Les petites quantités du bis-dérive IV ne 
transformé. De la solution alcoolique tltrée, il se dépose par refna 
dissement et par repos l'anhydro-dérivé 1 (point de l'usiou, épreuve 
du mélange, solubilité facile dans l'alcool, par différence du lus: 
dérivé Vi. 

Laboratoire de Chimie organique 
de Flnnersite de Cluj Houmame 


N° 159. — Les uréldes des acides bromo-valériques. In- 
fluence de la migration de l'halogène sur leurs propriétés 
physico-chimiques et pharmacodynamiques, par MM. E. 
FOURNEAU et G. FLORENCE. 


on, 1027 


1 — Duribes pes Aoibes BROMO-1S0-VALÉRIQUES. 


Le probleme biologique de l'hypnose provoquée par un compus- 
chimique est un des plus complexes de La pharmacodvnamie Pour 
qu'un corps chimique introduit dans l'organisme produise le sutm 
meil, il doit répoudre d'une part à un certain nombre de proprits 
phvsico-chhuiques indispensables, et l'autre part posseder das 
sa Molceule des groupements actifs. 

a, Les proprictés phvsico-chimiques nécessaires à l'obtention d- 
lhspuose sont assez bien connues, Overton EE et Mever 2 ou” 
etabliles lois suivantes : 


T Mireen NV Joxkss tr et V. Gponcescr. ce ARull, Patte 44, pret 

OO ENTON, Studien ueber die Narkose, {el 

2 HE Messi, Ueber die theorie der Alkoholnarkuse, rh fes. 
Path ur Pharrm., FSU 48 po hrs et Lun t 48. pr. ss 


| 
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4: Tous les corps solubles dans les graisses ct les corps ana- 
logues lipoides, peuvent, lorsqu'ils ont pu pénétrer daus la cellule 
provoquer la narcose. 

2 Cette action est commandée, non seulement par la solubilité 
dans les graisses, mais encore intinencée par la solubilité dans les 
autres élements cellulaires et en particulier dans l'eau. Il importe 


par conséquent de tenir compte dun cocflicient de partage : 
Solubilité dans l'huile 


a -.  -.Pour qu'une substance donnte soit doute 
Solubilité dans l'eau 


de propriétés narcotiques. il faut donc d’ure part qu'elle soit 
suffisamment soluble dans l'eau pour pouvoir étre transportée aux 
cellnles riches en lipides que sont les neurones, et d'autre part, que 
sa solnbilité dans les lipides soit pins accusée que dans l'eau, pour 
qu'elle puisse penctrer dans l'intérieur de la cellule. 

Les experiences de l'un de nous ch sur les membranes artifi- 
cielles grasses -collodion, riciné à 3 0 0 ont contirrué la loi d'Over 
ton eu montrant que, tandis que des médicaments comme l'antipy- 
rine, laspirine, des sels d'alcaloides, ne passent pas à travers ces 
membranes, au contraire, les hypnotiques :véronal, sulfonal, trio- 
ual, ete.i passent en quantité presque rigoureusement proportion- 
uclle à leur coetlicient de partage. 

Cependant comme la démontré M. Tiffeneau 111: «les chitfres 
qui representent numériquement ces coeffleients ne sauraient être 
considerés dans leur valeur absolue, [importe de ne les comparer 
que par rapport aux termes d'une même série chimique ». Ce fait 
estimportant et nous en trouverons la contirmation au cours de ce 
travail. 

h. Nous nous sommes proposés en effet d'apporter une contribution 
à L'étude des groupements chimiques susceptibles dans un composé 
donné, de provoquer la narcose. On sait que les hypnatiques appar- 
tiennent à un nombre relalivement grand de corps chimiques. 
C'est ainsi qu'il existe des hxpnotiques à fonetion aldthydique 
on cétonique, des hypnotiques aleoyles, des hypnotiques halogénés. 
A nons a semblé interessant, considérant un hypnotique donné, 
d'ecluireir quelle étuit la fonction qui dans la molécule provoquait 
le sommeil 

Nous nous sommes adressés à la série des uréides des acides 
bromo-valeriques. A cette serie en effet appartient un hvpnotique, 
connu sous le nom de bromuraletquiest l'urcide de l'acide brome 
iso-valcrianique. 

Ci 
CH-CH-CO-NH-CO-NH 
ill 
Br 


Ce corps introduit en thérapeutique par Krieger et R. v. d. Vel- 


à Fornseau et Vorenin, Fall Ko chent OMIS 480 pr. 201. 

5 MO répanent. 6 ON ologie, mars 1923, 1. 84. p. 54) — 
M Œasprear et LE Apres. Palietin des Sviences pharmacologiques, 
Doté, Etude pharmasssedi nmomique de la dethslbromacétyluree, 
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den ?% a té “todié par A. v. d. Eckhout n. Y. Ajrba 7 Irrer 
son homologue supérieur, l'uréide de l'acide 2-brerne ditiri ar 
tique où adaline : 
CH-CHT, 
C-CO-NH-CO-NH- 
CH-CH:7 
Br 


doué de propriétés hypnotiques a été bia étudié par M. Tiens 
«1 Ardély ‘loc. rit.) et linpens 1. 

Ces travaux ont porté sur la ramilication de la chaîne carkanée 
de l'acide, laissant le brome en x par rapport au carhuxyle. lis nt 
démontré que la ramilication de cette chaîne carbone jouait ui 
role Capital en commandant la solubilité de l'urvide dans leau et 
le cocfticient de partage : parallilement à ia ramilication de là 
chaîne, s'elévée le coefficient de partage et en mème temps le pou- 
voir hypnotique. Donc ce dernier ne serait pas fonction du groupe- 
ment : | 


C-CO-NH-CO-NH? 
Br 


Connue le dit Tiffeneau : « peut-être ce groupement a-t-il des 
propriétés fonctionnelles, mais elles ne se manifestent que lorsque 
certaines conditions de solubilité sont réalistes, qui dépendent sur- 
tout de la chaîne carbonée, et qui ont pour effet de permettre à la 
substance envisagée de pénétrer facilement et en quantité sufli- 
sante jusqu'à la cellule centrale. » 

Mais, si on a “tudié certaines ramifications de la chaîne, un na 
pas étudié jusqu'ici la variation apportée par le déplacement di 
brome le long de cette chaîne (9) et l'accumulation de l'halogeur. 
Îl nous a semblé intéressant d'entreprendre cette étude : nous l'avons 
commencée par la série des uréides de l'acide iso-valérianique. 


1. — BHromural ou uréide de l'acide z-bromo-isovalérianique nature! 


Ce corps se prépare en faisant réagir le chlorure ou le bremure 
d'isovaléryle sur l'urée. 

Nous sommes partis pour effectuer cette synthèse de l'alcool is- 
amyiique du commerce. 

L'oxydation de cet alcool en acide iso-valérianique a été prati- 
quée par la méthode au bichromate de potasse (10). 


5; Krigceu et R. v. d. WELDEN, D. med. WochensehrLft, Von, N°6. 
«6j A. v. d. Ecknorr, Studien ucber die hypnotisele Wirknnz der 
valeriansäures gruppe, Arch. f. ex. Path. u. Phar., 1907, €. 57, p. #8 
3: AnuLa, Experinrentelle Untersuchungen ucher zwei bromsulb-ti 
tuierle acidyl-carbamide : das Bromural u. das Adalince. Send. An? 
JS. Physiol., A913, € 28, p. 143. 
iR) Imvexs. Wed. Klinik.. 110, Ne 47. 
ME. Fornxear, Préparation des médicaments organiques, p. 7: 
AE. Foru«rar, Préparation des médicaments organiques, pr 2° 
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On a préparé d'une part le mélange suivant : 


Bauer anus. abdos 8U gr 

SON sas anne cree dei 210 

Alcool amylique................. KO 
d'autre part : 

Eau: define set 360 gr 

Bichromate de potasse............ 200 


La bouillie de bichromate et d'eau a été versée par un large 
entonnoir à brome dans le mélange d'alcool et d'acide sulfurique 
placé dans un ballon de 2 litres, surmonté d'un réfrigérant à 
reflux. 

Une réaction énergique se produit que l'on entretient en faisant 
tomber peu à peu la bouillie de bichromate (durée d'introduction : 
2 heures). On chauffe à l'ébullition pendant 1 heure et on entraîne 
ensuite à la vapeur d’eau. On extrait à l'éther. La solution éthérée 
est lavée avec de la soude à 10 0/0 qui retient l'acide. Dans l'éther, 
restent l'aldéhyde valtrique, du valtrianate d'amyle, de l'alcool 
amylique non attaqué. On peut séparer ces trois corps par distil- 
lation fractionnée. La solution alcaline est évaporée dans une cap- 
sule au baïin-maric. Le résidu est aciditié par 1ICL On extrait à 
l'éther, que l'on sèche sur du sulfate de soude anhydre. On distille 
l'acide valérianique qui passe entre 131° et 135°, Les rendements 
sont de 10 gr.: soit 40 0/0 de la théorie. 

Nous avons ensuite préparé le bromure de bromo-valtryle par 
l'action du brome en présence du phosphore rouge sur lac ide valé- 
rianique. L'opération a été faite en une seule fois : 


3(CH*P-CH-CIE-COOH + P + 5Br — 
4(CH:P-CH-CH2-COBr + POH + 2HBr 


(CIB)-CH-CIP-COBr ; 2Br — (C15)2-CII-CII-COBr 


| 
Br 


On met dans un ballon 50 gr. d'acide valérianique en présence 
de 10 gr. de phosphore rouge très sec (11). Par un tube à brome on 
fait tomber 150 gr. de brome sec sur l'acide. La réaction est, au 
début, très énergique. Le contenu du ballon s'échauffe et le brome 
disparaît très rapidement en même temps que se dégage 11Br. On 
agite et on fait tomber le brome goutte à goutte, en veillant à ne 
pas en ajouter une nouvelle quantité avant que le produit de la 
réaction soit décolort. 

La deuxième phase de l'opération est plus paresseuse. On chaufte 
alors au B.-M. à GO", #0", à la fiu de l'opération une certaine quun- 
tité de Br est entrainé; on chauffe encore 2 à 3 heures au B.-M. 

On décante et on distille dans le vide. Le bromure de bromo- 
valéryle cherché passe entre 82" et K5° sous rne pression de 10 mm. 


‘11 Le phosphore doit être lavé à Peau bouillante jusqu'à disparition 
de toute odeur, essoré, séché, broyé au mortier d'asate et entin dessé- 
ehé dans le vide, 
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Préparation de l'uréide de l'acide bromo-valérianique. 


On fait tomber le bromure d'acide sur l'urée, bien sèche et pulvt- 
risée au mortier d'agate. L'opération se fait le mieux dans un bal- 
lon à large ouverture. On triture la masse avec un agitateur ajilati 
à un bout, et on laisse au contact pendant 12 heures, en fermant le 
ballon par un bouchon surmonté d'un tube à CaCl2. Le plus sou- 
vent la réaction se produit à froid. On est quelquefois oblige de 
chauffer. La masse se liquéfie: il se dégage HBr. Puis le tout se 
prend en une bouillie cristalline. On reprend par H?O légèrement 
carbonatée, puis pure, on sèche sur le vide, et on fait cristalliser 
dans le toluène sec. L'uréide de l'acide :-bromo-iso-valérianique 
naturel sera étudiée plus loin. 


IL. — Uréide de l'aride :-bromo:iso-valérianique de synthèse. 


Ainsi que le signale Locquin (12), l'alcool iso-amylique naturel 
du commerce n'est jamais pur. C'est un mélange à portions varia- 
bles d'alcool iso-amylique proprement dit et d'alcool actit ou 
méthyl-2-butanol-1. Il est donc évident qu'eu oxydant ce mélange 
par le mélange sulfo-chromique, suivant la technique précédente 
on risque d'obtenir en fln de compte, un corps impur, mélange 
d'uréides d'acide iso-valérique et d'acide méthyl-thyl-acttique. 

C'est pourquoi il nous a semblé nécessaire pour pouvoir faire un 
parallèle exact entre la constitution chimique des ureides des 
acides bromo-valériques et de leurs propriétés physiologiques. 
d'obtenir un acide iso-valérique pur ou acide 8-méthylbutyrique. 

Nous avons préparé cet acide par la technique de Grignard en 
tixant CO? sur le chlorure d'isobutyle. 

Ce dernier a été obtenu en partant de l'alcool iso-butylique pur 
Poulenc, bouillant à point fixe à 108°. Nous avons obtenu l'éther 
chlorhydrique par la méthode de Dehm et Dawis (1% par l'action 
de PCF snr l'alcool en présence de ZnCl?. Rendements 8$ 0 0. 

L'organo-uwiagnésien se prépare de la façon habituelle en traitant 
une moléculc-gramme de magnésium par une molécule-gramme de 
l'éther chlorhydrique en solution dans l'éther auhydre. On opwre 
dans un grand ballon de 2? litres. Suivant les indications d lva- 
nofl (11) on fait arriver CO? (provenant d’une bombe d'acide carlm- 
nique, et après l'avoir soigneusement desséché) dans le baïion 
plongé dans un mélange réfrigérant de glace et de sel. L'absorptiun 
du gaz est très rapide et la masse ne tarde pas à s'épaissir et à 
prendre l'aspect d'une gelée. L'opération est terminée quand Ctt 
ne s'absorbe plus. 

On décompose par de la glace en présence de SO‘H? à 25 4 6. On 
“puise la solution éthérée par de la soude qui extrait l'acide seul 
L'isovalérate de sodium est décomposé par un acide minéral «1 
l'acide qui surnage est extrait à l'éther, séché et distillé. Les rendr- 


12. LocQuix Bull Soc. chim., 1904, € 34, p. 300. 
13 DEnx et Dawis, Ain. cher. Society, À 29, p. 22. 
Di Ivaxorr, Bull. So. chim, [is M2. € 37, p. 27. 
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ments sont de 82 0/0. L’acide ainsi obtenu bout à point fixe à 176°, 
l'acide iso-valérianique du commerce bout à 170-176°. 
L'uréide a ensuité été préparé en suivant la technique précé- 
dente. 
III. — Uréide de l'acide 3-bromo-iso-valérianique. 


CH 
CBr-Cil-COOH 
ci” 

L'acide $-bromo-iso-valérianique a été préparé par Auwers en 
saturaut par HBr l'acide diméthyl-acrylique : 

CH CHà 
DE CH-COOH + HBr = )CBr-CH-COUH 
CH: CH: 

L'acide diméthyl-acrylique peut être obtenu par différentes 
méthodes : 

Il a été préparé par Duvillier (15) en chauffant l'éther éthyiique 
de l'acide-1-bromo-isovalérique en présence d'éthylate de sodium. 
Weinig l'obtient en remplaçant dans la réaction précédente l'éthy- 
late de sodium par la diméthyl-aniline (16:. Enfin Perkin emploie la 
quinoléine à 160-170° pour détacher HBr (1°). 

Toutes les réactions précédentes présentent l'inconvénient, d’une 
part, d'être onéreuses, et, d'autre part, d'aboutir à des rendements 
médiocres, 

Pour ces raisons, nous avons adopté la méthode de Barbier et 
Leaer qui consiste à oxyder l’oxyde de mésityle par de l'hypo- 
chlorite de soude. 11 se forme du chloroforme et de l'acide dimé- 
thyl-acrvlique avec d'excellents rendements. Une technique récente 
de Locquin (18) permet de préparer facilement et à très bon compte 
l'oxyde de mésityle. On agite pendant 30 heures au moins, des 
volumes égaux d’acétone et de lessive de soude à 36° B‘. La tem- 
pérature ne doit pas dépasser 10°. On opère au besoin en enfer- 
mant le flacon contenant le mélange réactionnel dans une caisse 
remplie de sciure de bois et de glace pilée. Au-dessus de 10° en 
effet, le rendement est moins bon, car il se produit un équilibre 
réactionnel (19). 


CH: CB 
NCo : CH:-CO-CIE > COI-Gii-CO-CHP 
CB CH 


Au bout de 30 heures d’agitation, la solution de diacétone-alcool 
est décantée, et additionnée jusqu'à décoloration d'acide oxalique 
en poudre. Le précipité d'oxalate de soude est filtré, l'acétone 
chassée au bain-marie. Cette acétone pourra servir pour une opé- 
ration ultérieure. 


15) Ann. de chim. et de phys., & 19, p. 423. 

(16) WaæiniG, Annalen, t. 280, p 263. 

(7) Perkin, Soc., t. 69, p. 1471. 

(18) Locquix, Ann. de chim., 1923 (4), t. 19, p. 32. 

(19) Kœzrcuex, Zeits. f. phys. Chem., 14, € 33, p. 12x. 
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La déshydratation s'effectue par distillation lente en présence de 
2 0,0 d'acide oxalique : 
CH CH: 
DCOH-CHH-CO-CH3 = DC: CI-CO-CHS — H20 
H: CH3 


L'oxyde de mésityle est décanté, neutralisé par du carbouate de 
potasse et distillé tel quel. Pendant la rectification les dernières 
traces d'eau sont entraînées par les têtes. On recueille ensuite de 
l'oxyde pur bouillant à 129. 

En recommençant le cycle des opérations avec l’acétone distill- 
et la soude ayant servi à une opération précédente, on obtient 
ainsi des rendements quantitatifs. 


Préparation de l'acide diméthy-l-acrylique. 


Nous avons préparé cet acide en suivant le procédé de Barbier 
et Leser (20) qui consiste à oxyder l'oxyde de mésityle par l'hypo- 
chlorite de soude. 

On recueille dans une dissolution bien refroidie de 260 gr. de 
soude caustique dans un litre d'eau le chlore dégagé suivant la 
méthode de Graebe, par la réaction de 680 cc. d'acide chlorhy- 
drique concentré sur 150 gr. de permanganate de potassium. A cette 
solution d'hypochlorite on ajoute 735 gr. d'oxyde de mésityle pur et 
on agite vivement. Le mélange s'échaulfe considérablement (opérer 
dans du verre Pyrex) et, quand il est revenu à la température 
ordinaire, la réaction est terminée. Il suffit alors de détruire ke 
petit excès d'hypochlorite par un peu de bisulfite de sodium, de 
décanter le chloroforme qui s'est déposé et de sursaturer par SO‘I!:. 

Il se fait un abondant dépôt cristallin que l'on essore. 

Les eaux filtrées sont épuisées une fois à l'éther et le résidu de 
l'évaporation de l'éther joint aux cristaux séparés par filtration est 
recristallisé dans l'eau. L'acide diméthyl-acrylique se dépose par 
refroidissement eu magnifiques aiguilles fusibles à 69-70". 

Rendements % 0/0. 

L'acide diméthyl-acrylique est additionné de deux à trois fois sen 
poids d'acide bromhydrique fortement saturé à @ (211. Il se dissout 
complètement. Placée dans un mélange réfrigérant, la solution ne 
tarde pas à cristalliser et à se prendre en masse. L'acide à-bromo- 
isv-valérianique est essoré sur laine de verre après 3 à 4 jours de 
contact avec 11Br. Desséché dans le vide, il est purifié par cristal- 
lisation dans la ligroïne, dans laquelle il se dissout à chaud, mais 
est complètement insoluble à froid. 

Il se présente sous forme de fines aiguilles fusibles à 73°.5 facile- 
ment solubles dans l'alcool, l'éther et la benzine. 

Le chlorure d'acide $-broiuo-iso-valérique a été obtenu par l'ac- 
tion du chlorure de thionyle. Ce dernier doit d'abord être puritie 
en le distillant sur un peu d'huile de lin ou, mieux de cire d'abeille, 
suivant la technique de Meyer et Schlegl (22) 

120) Bull. Soc. chim., 1905, L 33, p. 815. 

dti AuWwERS, D. ch. G., 1895, €. 48, p. 1133. 

22) Meven et Scuz&GL, Monatshefte, 1913, t. 34, p. 569. 
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Outraite une molécule d'acide par une molécule 21/19 de chlo- 
rure de thionsle pur. La réaction dehute lentement et sans que la 
niasse s'échautle. On laisse en contact pendant six heures dans 
un ballon muni d'un réfrigerant à retlux terminé par un tube à 
chlorure de calcium. 

Apres une nuit de contact, tout l'acide est dissous dans le chlo- 
rure de thionsle. On chante au BEM. pendant 15 minutes et on 
distille dans le vide. L'esces de chlorure de thionsle passe dans la 
trompe, tandis que le chlorure d'acide cherché distille à 74° sous 
Lun Lurcide se prépare comme précédemment, 


IV. - Urévde de l'acide 3.3-dibromo-iswalérianique. 


L'acide a.3-dibromo-isovalérianique se prépare très facilement en 
saturant l'acide dimethslacr dique par du brome. 

Cette saturation peut se faire soit au sein de léther 1234, soit, ce 
qui est préférable, at sein du sulfure de earbone 121225). 

C'est cette dernisre technique que nous avons adoptée. 50 gr. 
d'acide diméthsl-acrilique pur sont dissous dans 200 gr. de sul. 
fure de carbone sec. On ajoute petit à petit à la solution mise dans 
nu ballon de 1200 et placce au cabinet noir, NO gr. de brome dis- 
sous dans 30gr. de sulture de carbone. Le mélange se décolore 
peu à peu sans élevation notable de température, Au bout de 
4 heures, la réaction est terminée et la solution de sulfure de 
carbone a pris une téinte jaune pile. On évapore le solvant, et on 
fait recristalliser l'acide dans la lisroine. Le corps se présente sous 
forme demagnitiques primes à point de fusion 107,6 à 100 corrigé. 

Les rendements sont à peu pres quantitatifs si on a opéré dans 
Lobseurite et avec des produits rigoureusement secs. 

Partant de cet acide, nous avons préparé le chlorure par la 
technique de Kobher 26. 

Lacide est mis eu suspension dans un ballon dans de l'oxxchlo- 
rure de phosphore. Le ballon est plongé dans un on mélange 
retrisérant de glace et de sel, et Pon fait tomber dans le mélange 
et par petites portions la quantité théorique de pentachlorure de 
phosphore. Iest necessaire d'operer à tres basse température ct 
de m'ajouter que la quantité exactement nécessaire de pentachlo- 
rure. On distille dans le vide. Les rendements sont excellents : 
Ar. d'acide dimethnbacrvlique nous ont fourni M9 grammes de 
chlorure de dibromo-iso-valervle. 

La preparation de Dureide correspondante présente certaines 
ditticultés. etant donnee la fragilité du chlorure de lacide dibromé. 
A une quantite determinee de ce eblorure on ajoute dans un 
ballon une quantité deserement plus grande d'urce que celle 
théoriquement meessaire, on ferme le ballon par un bouchon 
anue d'untube à CaCE et on laisse la reaction S'operer à froid. 


25 Vs dt prait nhene ISSU 38, P 15 
su Masson, Pr ch ot 27 po fi 

25 AmErr, Aarelon. À 280, pu 2e 

mi Roue. Vs chenr porn 420 pr 
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Elle est terminée en quatre ou cinq jours. La masse qui était deve- 
nue liquide s'est transformée en une bouillie épaisse. On peut, soit 
la traiter par l’eau légèrement carbonatée, soit l'épuiser par de la 
ligroine. L'uréide reste insoluble. On la relait cristailiser dans le 
toluène. 


Propriétés physiques et chimiques des uréides. 


Uréide de l'acide a-bromo-iso-valérique naturel fbromural,. — 
Fines aiguilles blanches. Point de fusion : 15>. 

Analyse. — Calculé pour C‘H‘“O'\'!Br : N 0/0, 12.5; Br 0j0, 453 — 
Trouvé : N 0/0,12,49 et 12,48; Br 0/0, 85,86 et 33,51. 


Ureide de l'acide a-bromo-isovalérianique de synthèse. — Fines 
aiguilles blanches. Point de fusion : 160". 

Analyse. — Calculé pour C‘H‘O'N'Br : N 0/0, 12,55; Br O 0, 37. — 
Trouvé : N 0/0, 12,10 et 12,48; Br 0/0, 35,82 et S5.N8. 


Uréide de l'acide-8-bromo-isovalérianique. — Fines aiguilles grou- 
pées en rosettes. Point de fusion : 195°. 

Analyse. — Caloulé pour C'H''O'N'Br : N 0/0, 12,53; Br 0,0. 33,55. — 
Trouvé : N 0/0, 12,88 et 12,49; Br 0/0, 85,81 et 35,78. 


Uréide de l'acide dibromo-3.3-iso-valérianique. — Fines aiguilles 
prismatiques. Point de fusion : 172,5 en s’altérant. 

Analyse. — Calculé pour C‘H‘’Br'O'N° : Br 0/0, 52,0, N 0,0, 1.2. — 
Trouvé : N 0/0, 22,7 et 52,8; Br 0/0, 9,7 et 9,8. 


Toutes uréides sont solubles dans le chloroforme, l'éther, dans la 
benzine et l'acétone. à 

Elles sont peu solubles dans le toluène froid, beaucoup plus 
solubles dans le toluène chaud, qui est le solvant de choix pour 
leur puritication. 

Elles sont à peu près insolubles dans la ligroine froide. Elles 
sont beaucoup plus solubles à chaud dans l'alcool qu'à froid. 
Après les avoir dissoutes dans l'alcool chaud, on peut les précipiter 
par l'addition d'eau. 

Leur solubilité dans l'eau est la suivante : 


Bromural ..................... 3,209 OU 
a-Bromo-iso-valérique... ..... 1,94 
#- Bromo-iso-valérique ......... 1,86 
«.#-Bromo-iso-valérique....... 2,40 


Si l'on tient compte du P. M. plus élevé de l'uréide dibromée ‘ü- 
par rapport à une uréide mono-broinée et que l'on rapporte la 
solubilité à P. M: égal cette dernière serait de 1,71 0/00. 


Coefficient de partage. 
Nous avons adopté l'huile d'olive pour établir le coefticient de 


partage. Îl importe de prendre une huile très pure. Il est nécessaire 
de la traiter par du noir animal en la chauffant modérément, puis 
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de liltrer sur papier Chardin. Faute de prendre cette précaution, 
l'eau entraîne une certaine quantité d'impuretés qui vicient les 
résultats pondéraux. 

À 60 cc. de cette huile ainsi préparée et mise dans un flacon à 
long col, ou ajoute petit à petit 50 cc. d'une solution aqueuse 
saturée d'uréide. En ajoutant ainsi l’eau dans l'huile et en opérant 
lentement, on obtient une émulsion très fine et stable, même quand 
le volume de l'eau atteint celui du milieu huileux. On continue 
l'agitation pendant 5 minutes et on laisse reposer. L'émulsion 
commence à se séparer au bout d'une demi-heure environ, et, après 
6 heures, les deux milieux se sont parfaitement séparés. On décante 
l'huile sus jacente et on flifre sur papier Chardin. La solution 
aqueuse passe parfaitement limpide. On en prélève 50 cc. que l'on 
évapore dans le vide sur une capsule tarée. La différence entre les 
chiffres trouvés ramenés à 1.000 et la solubilité de l'eau donne la 
solubilité de l'huile : 


Solubilité dans l'huile. 


Bromural........................ 1,7€ 1,81 
a-Bromo-iso-valér.-urée ......... 0,91 0,97 
8-Bromo-iso-valér.-urée......... * 0,30 0,32 
«.#-Bromo-iso-valér.-urée..... .. 0,0 0,51 


Coefyicients de partage. — Rapport entre la quantité dissoute 
par l'huile et la quantité restée dans l'eau : 


3,200 — 1,41 


= 1,24 
Bromural.. .......... He ET 1, 
91 — 0,9 
«-Bromo-iso-valér....... it par 076 = 0,96 
0,95 
,865 — 1,56 
3-Bromo-iso-valér.-urée.... mL = 0,19 
1,56 
2,30 — 1,80 à. 
a.8-Bromo-iso-valér........ T0 = 0,22 
Il, — EssAIS Pi1YSI0LOGIQUES. 


1° Essais sur les poissons. 


Nous avons préparé des solutions aqueuses contenant toutes” 
15",50 d'uréide par litre. Nous avons essayé ensuite l'action de ces 
uréides sur les poissons (nous avons adopté le poisson chat, 
comme étant de beaucoup le plus facile à observer). 

Pour obtenir un test du sommeil nous avons utilisé t'élégante 
technique de Raphaël Dubois dans ses recherches sur le mouve- 
ment kvnétique et antikynétique. Cet auteur a démontré qu'uu 
poisson placé dans un cristallisoir animé d'un mouvement de rota- 
tion sur son axe, nage toujours dans le sens opposé à la rotation. 
Si l'on intoxique l'animal, ce dernier se laisse bientôt entraîner par 
le mouvement du cristallisoir. 
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Cetle expérience si s’mple nous a paru convenir tout particuliè- 
rement pour l'observation du sommeil chez le poisson. 

Placé au sein d'une solution d'hypnotique, dans un ceristallisoir 
animé d'un lent mouvement de rotation, l’animal qui pendant un 
certain temps, nage très nettement dans le sens opposé du mouve- 
ment, se laisse à un moment donné entraîner; c'est là le premier 
temps du sommeil, car un choc imprimé à l'animal le réveille 
momentanément jusqu'à l'hypnose complète (deuxième temps. 

On arrive ainsi à obtenir un état comparatif précis de l'action 
des hypnotiques. Nous plaçant dans les conditions susdites, nous 
avons obtenu les résultats suivants : 


1ec temps 2" telips 
CR Re 
Bromural............. 05” 117 054 17107 19" 115 
Bromo-iso-valér...... 112 121 118 140 1 37 151 
Bromo-iso-valér.. ... 41 3 30 411 5 21 5 45 6 21 
Bromo-iso-valér...... 43 345 43 58 545 6% 


Les poissons remis daus l’eau courante en état d'hypnose com- 
plète, sont revenus très rapidement (en 3 ou 4 heures) à l'état 
normal, sauf deux qui sont morts. À remarquer que ces derniers 
avaient été soumis à l'action de l'uréide dibromée. 


2° Action sur le chien. 


Nous avons administré les uréides bromées par la voie stoma- 
cale, en employant la sonde œsophagienne. Les uréides, à la dosr 
de 0,30 par kilog. d'animal ont été introduites émulsionnées dans 
un julep gommeux, l'animal étant complètement à jeun. 

Pendant le cours de l'expérience, nous avons prélevé du sang de 
demi-heure en demi-heure, comme l'ont fait Tiffeneau et Ardely ;2° 
dans l'étude pharmacodynamique de la diéthyl-bromacétylurée. 

Le brome a été dosé dans les viscères et le sang par la méthode 
de Denigès et Celle (28), modifiée par Damiens (29) en vue de son 
application aux dosages de l'halogène dans les matières organiques: 
voici brièvement résumée la marche générale de la technique : 

Un poids connu de viscères est desséché au B.-M. en présence 
de 0,30 de potasse caustique. On porte ensuite à l'étuve électriqu” 
à 105° pendant environ 3 jours, jusqu à obtention de poids constant. 

L'extrait sec est iincnieut broyé dans un mortier avec 5 fois son 
poids de nitrate de potassium et dix fois son poids de carbonate de 
sodium sec. On recouvre le tout d'une légère couche de carbonate 
de soding dans un creuset d'argent. 

On porte au four Méker, et on chauffe doucement : après un 


127, Tirxxkau et ARvELy, Etude pharmacodynamique de la diéthy- 
brotuacétylurée, Hull. Se. pharm., 1921, p. 245. 

3 DeviGès et CuEzLs, C. R., 1912, t. 155, p. 72i-1010. 

(2h DAMIExXS, Sur le brome existant normalement dans les tissu, 
Bull. Se. pharm., janvier. 1924, p. 37. 
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dégagement assez abondant d'ammoniac et de produits gou- 
dronneux, la combustion se produit; on élève la température jus- 
qu'au rouge naissant, on chauffe un quart d'heure, on éteint et on 
laisse refroidir. 

La masse est alors dissoute directement dans le creuset avec 
100 cc. d'eau, pour chaque 20 gr. de CO3Na? employé. On décante 
dans un gobelet, on lave le creuset et on laisse déposer l'oxyde de 
fer pendant 21 heures. 

On filtre. On neutralise exactement avec de l'acide nitrique. On 
acidule par 1 ce. de NOH. 

On ajoute un très léger excès de nitrate d'argent. On porte à 
l'ébullition pendant 10 minutes, puis au B.-M. bouillant pendant 
3 heures, on laisse refroidir à l'obscurité jusqu'au lendemain. 

On filtre avec précaution sur un petit filtre sans plis de Schlei- 
chier, on lave soigneusement le précipité d'halogénure d'argent. On 
fait tomber le tout dans un petit gobelet avec 3 à 4 cc. d'H?20. On 
ajoute 3 gouttes d'acide sulfurique puis un fragment de zinc. Après 
la réduction de l'argent, tous les halogènes sont à l'état d'acides. 

On filtre soigneusement et les filtrats etles eaux de lavage réunis 
dans une fiole jaugée sont amenés à une dilution connue. A 100 cc. 
de cette solution étendue, on ajoute successivement : 


On laisse refroidir pendant 20 minutes, puis on ajoute 0°‘‘,3 d'une 
solution de bichromate de potassium à 10 0/0, on laisse encore au 
repos pendant 10 minutes, puis on ajoute : 


Réactif de Denigès et Chelle (fuchsine décolorée par SO‘H?). 2 cc. 
Chloroforme..:ssus esse sente gen de enegier e se 2 


On agite vivement pendant 30 secondes et l'on abandonne au 
repos. Le chloroforme présente une teinte violette dont l'intensité 
variable avec la quantité de brome contenue dans la liqueur permet 
très facilement de faire un dosage colorimétrique avec une échelle 
étalon, préparée avec une solution de bromure de potassium. 

La méthode, un peu longue, est excellente. Son extrême sensibi- 
lité (elle se prête au dosage de quantités de brome intermédiaires 
entre 06",005 et 0"6",10) nous a permis de faire des dosages sur le 
sérum et de doser le brome dans la substance grise, la substance 
blanche et le cervelet. 


A. — Bromural. 


Expérience 1. — Chien de 10 kgs, reçoit par la sonde œsopha- 
gienne 3 gr. de bromural émulsionné très finement dans 50 gr. de 
julep gommeux. 

Au bout de 15 minutes, l'animal jusque-là agité, se calme et a 
tendance à se coucher. Relevé, il titube, on prélève du sang de 30 m. 
en 30 m. Au bout de %5 minutes, l'animal a beaucoup de peine à se 
relever. l ne tarde pas à s'endormir, mais est éveillé par un choc 


nd + e 
8OC. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1921, — Mémoires. 101 


1280 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


ou un bruit un peu fort. Il est sacrltié au bout de ® h. 1 ?, par <a:- 
née à la carotide. Au moment de la mort, la piqûre du véntn. 
cule amène encore l'expulsion par la sonde carotidienne d'une cer. 
taine quantité de sang : 


Saug total......... ...... ....... 61U gr 
Foie......... RS EE , 24 
Cerveau:.:::%.55.rtetes ….. D? 
Cervelet......,.. ..... dense Perse x 
Reins:252z25 eee digue 3 


Dosaye du brome dans le sang (rapporté au litre . 


Bree en mer. Broural nt 
Après 30 minutes ........... 23 a, l 
60 her ue 51 10,5 
- AL DEN cd de ne 91 223 
[LL RE HA 290 
Dans le sang total de la saignée : 
Après 150 minutes... ...... 10 202 


Dosuye du brome dans le cerveau. — On prélève uu hemmisplsr 
pour le dosage du brome dans le cerveau total, ou disseque ans: 
bien que possible la substance grise cérébrale et les novanux cen 
traux de l'autre hémisphére. On obtieut ainsi 8 gr. de substainr 
grise à peu près pure. 

Ou recueille plus facilemeut de la substance blanche parfaites 2. 
pure. 

Le cervelet est analysé en entier. 

Le dosage du bromc a été pratiqué sur 5 gr. de substance pou’ 
les trois échantillons. 


1° Dosage etjectué sur un échantillon du cerveau total rsubstane 
grise et substance blanche). 


Pour 160 gr. l’our cerveau de 62 gr. 
mas — NT mgr. bromural {‘rv67,40 bromural 54 mgr. bromura 
DUMENN L MUe 2 — diner 47 — blmgr. - 


2 Dosage effectué aur substance grise. 


Pour 100 gr. 


Eu brome En bromural 
Dose UNMEr 
Some 4 10 mgr. 


3 Dosage effectué sur substance blanche. 


Pour 100 gr. 
Eu brome Eu bromural 
Onmer :} Fumer,n 
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4 Dosage effectué sur le cerselet, 


Pour 100 gr. 


Eu brome En bromural 
33 mer. gamer, 
Sie 2 Qmer 1 
Erpirience WU. = Voulant nous rendre compte de la ditférence 


datlinité entre la substancr grise et la substance blanche d'une 
part, entre le cerveau etle cervelet d'autre part. nous avons pra- 
tiqué une experience semblable à la précédente, mais en l'inter- 
rompant avant la production complète de sommeil, c'est-à-dire 
avant que la substance cérébrale ne soit novée par l'hypnotique. 

ln chien de 6.509 reçoit 47,45 de bromural par la sonde «s80- 
phagienne. Les phénomènes physiologiques sont les méines que 
précedemment, c'est-à-dire que apres le premier 1/4 d'heure, 
l'animal présente une certaine incoordination motrice qui va en 
S'accentuant, Au bout de Kim. animal est sacrilié par saignée à la 
carotide. 


Cerveau... . 


- dir tn KP. 
Sang... a LE 
Cervelet... Mi ent es | es [LLC 


Les resultats ont ete les suivants. 


Cerveau total pour 100 gr. 
Le sl = ct mgr. bromural 


Substance grise pour 100 gr, 


domer à Xl mgr. bromural 


Substance blauche pour 100 gr. 


Lies 31 mgr. bromural 


Cervelet pour 100 gr. 


210 -,4 = 94 67,9 bromural 


Sang preleve au motuent de la mortapres #5 iminnites 
A mgr. - 2 114 mgr. bromural 


Cette expérience nous a prouvé deux faits : 

L' La tidation elective de Fhypuotique sur la substance grise, 
tout au moins dans les premiers temps de l'imprégnation cérébrale, 
La quantite respective tendant à se rapprocher après un certain 
temps. comme le montre l'experience 

2 Limprguation plus rapide du cervelet, due probablement à 
sa plus grande richesse en substance grise. Cette accumulation 
prrcoce da toxique sur le cervelet eXpliquerait la titubation et la 
perte rapide de Lequilibre 
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B. — Uréide de l'acide a-bromo-iso-valérianique de synthèse. 


Expérience II. — Un chien de 35,300 reçoit par la sonde 2, 
d'uréide en suspension dans un julep gommcux. 

La titubation n'apparaît qu'au bout de 30 minutes. Elle va en 
progressant comme dans l'expérience avec le bromural signalce 
plus haut, mais d'une façon nettement plus lente. (Plusieurs autres 
expériences, non suivies du sacrifice des animaux, pratiquées 
comparativement avec le bromural et l'uréide synthétique, nous 
ont toujours montré une différence sensible.) Au bout de 2 heures. 
l'animal se couche et s'assoupit d’un sommeil léger. On recom- 
mença l'expérience après 8 jours de repos, en laissant l'animal sur 
la table d'expériences pour pouvoir prélever du sang de 30 m.en 30m. 

L'animal est sacrifié par saignée après 2 h. 30 m. 


Cérveau.:.::525000 8e eat aïe 51 gr 
Cervelet:..::..:.:.110150asntee 8 11 
Sang total......... ............... 405 
Foie. 5522 ten ne ide ee 210 
Reins :..63 0 ire atome ses 43 


Dosage du brome dans le sang. 


Rrome en mer. 0;0 En uruide 
Après 30 minutes ............. 22 61,1 
— 60 — uses .. d3 147 
— 90 —  ............. 86 239 
— 115 EE 97 250 


Dosage du brome dans le cerveau. 


Pour 100 gr. Cerveau de 51 gr. 
2umsr,7 Br — 828,8 uréide 15m6:,14 Br — 42mer,22 


Dosage dans le cervelet. 


31mer,{ Br — 81%6°,6 uréide 
C. — Uréide de l'acide f-bromo-iso-valérianique. 


Expérience IV. — Un chien de 9*6,200 reçoit 28°,75 de l'uréide de 
l'acide B-bromo-iso-valérianique, suivant la même technique que 
précédemment. An bout d'une 1/2 heure, aucune incoordination 
des mouvements, ni aucune somnolence. La titubation n'apparait 
qu'au bout d'une heure, caractérisée par une légère parésie des 
pattes postérieures. Après 2 heures. cette titubation est seule mani 
feste, mais l'animal, peut-être un peu hébété, ne semble pas avoir 
tendance au sommeil. Il réagit à l'appel et ne se couche que tres 
rarement. À noter cependant une accélération des mouvements 
respiratoires. Au bout de 3 heures, la parésie tend à diminuer. Elle 
a disparu au bout de 6 heures, sans que l'animal ait présenté la 
moindre tendance au sommeil. 
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F'rpsrience N. — On recommence l'expérience avec un autre 


chien auquel on fait des prélèvements sanguins de 30 m. eu 40 m. 
et que l'on sacrilie au bout de 2h. 1 2. 


Poids N°6,500 l'réide ingeive 2,99 


Dosayre du brome dans le sang. 


Au bout de 4 minutes ......... 13 mgr. = %34,5 urcide 
611 ; 35 - = !N — 
40 - EEE SAS &2 = 117 
= 120 -- ont Da -= 459 —_ 
= 159 - . a. 04 -- - 10 


Dosage du brome dans le cerveau poids, 81 gro. 


Cerveau total pour 100 gr. Cerveau de 51 gr. 
ri SJ mr. urcide siuër,9 brome  22<,{ uréide 


Substance grise pour 100 gr. 
dangr. = di myr. urcide 


Substance blanche pour 100 gr. 
Ller,3 = 30 mr. urcide 


Cervelet pour {00 gr. 


Mr ve zr à 
dumer 2 = Domsr 2 
D. — l'réide de l'aride x.4-dibromo.isosalérianique. 
Erpérience VE — Vu clien de 94,200 recoit 227,0 de l'uréide de 


l'acide dibromo-iso-valérianique. Contrairement à ce que nous 
avons observe avec les animaux précédents, l'anünual est pris de 
vomissements qui eliminent une certaine quantité de produits. 
L'animal au bout de {5e ne présente qu'une titubatiou très légère 
sans la moindre tendance au sonuneil. Cette incertitude dans la 
demarche persiste à peu prés 2h. 1 2, puis cède peu à peu sans 
que L'animal ait dormi. 

Erpérience NUL -- Chien de 108,320. l'reide ingérée 3 0 0. L'ani- 
mal ne voinit pas. 

Le protocole de l'expérience est le même que pour celle signalée 
précedenument, Prelévement du sang de 30 m. en 30 m. Au bout de 
2 D. 4 2 {animal est sacrilié par saignee. 


Dosage du brome dans le san. 


Au bout de ‘Ki minutes ......... 16 mgr. — 30 urvide dibrone 
He ut} ME. dose ben — ‘SI 
— EU = Prune 8 = Mb — 
— 120 = hote ee ON = = {50,8 — 
- [RU - LUS, Geesen 53 — — 166 _- 
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Dosage du brome dans le cerveau (poids, 53 gr.j. 
Cerveau total pour 100 gr. 
29mer,8 Alsr,5 uréide 
Substance grise pour 100 gr. 
26mer,7 Br — 50 wgr. uréide 
Substance blanche pour 100 gr. 
18 mgr. Br — 33 mgr. uréide 
Cervelet pour 100 gr. 
26mer,1 Br — 498,8 uréide 


Les courbes suivantes indiquent l'accumulation comparée des 
quatre uréides précédentes dans le sang. 
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CONCLUSIONS 


Des experiences precedentes, nous pouvons déduire les con- 
clusions suivantes : 

L — Ilexiste un parallélisme très net entre les coefficients de par- 
tage et les propriétés hypnotiques, ainsi que l'avait fait remarquer 
Overton. Nous trouvons dans les faits énoncés plus haut, une con- 
rmation de l'assertion émise par l'ifeneau (40) que cette notion 
n'a de valeur que considérée dans une même série. 

EL. Le bromural, melange à proportions variables de l'uréide 
de l'acide iso-valérianique et de l'acide méthyléthylacétique est 
plus hÿpnotique que l'uréide préparée avec de l'acide iso-valéria- 
nique pur de svuthise, 

HI. — La migration du hrome dans la molécule et en particulier 
le deplacement de & vers 4 diminue considérablement jusqu'à sup- 
primer la fonetion h\pnotique. Parallélement la solubilité dans 
l'eau diminue et le cocflicient de partage s'ahaisse. 

IV. — L'accumulation du brome dans la molecule n'a pas d'action 
favorisante sur Lhvpnose. An contraire, rendant l'uréide moins 
soluble, elle diminue la propriété hypnotique, en même temps que 
le coefticient de partage. 

V.— La position en à du brome ne semble donc pas conférer 
nécessairement la fonction hypnotique, Celle-ci comme l'ont 
démontré LTileneau et Ardels, dans l'étude des nréides des acides 
supérieurs est fonction de la solubilité de l'ureide. Solubilité qui 
lui est conférée par la chaîne de l'acide, Si l'addition de brome 
diminue la solubilité le pouvoir hypnotique disparait, 

est cependant necessaire, pour conlirmer ces notions, de voir 
si elles setendent aux urcides des acides valcrianiques plus ou 
moins ramitices, [est douce indispensable d'étudier systématique- 
ment les urcides des acides lineaires et ramiliés, de l'acide valéria- 
nique normal, de l'acide methylethylacetique, et de l'acide tri- 
methslacctique. 

C'est cette elude que nous nous proposons de poursuivre ulté- 
ricurement. 

Travail du laboratoire de Chimie. 
de la Facnlte de Medecine de Lvon. 


N'160. - Dosage titrimétrique du cérium;: 
par M. Gustave AUTIÉ. 


Pr EEE 


La méthode gravimetrique. basce sur linsolubilité de l'oxa- 
late de cerium et sa transformation en oxyde cérique CeO? 
par ealeination, n'elant applicable que dans le cas d'un composé 
du cérium exempt dantres terres rares, on concoit que, dès la tin 


mo Foret fe ct 
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du siècle dernier, les chimistes aient cherché des procédés volumie- 
triques de détermination du cérium, dans ses composés à l'état pur. 
ou en présence des terres cériques. 

Les dillérentes méthodes proposées utilisent le changement de 
valence des sels de cérium, qu'il est facile d'amener de l'état céreux 
Cell! à l'état cérique Ce!Ÿ, et vice-versa. Ces méthodes ayant sou- 
levé toutefois maintes critiques, quant à la précision des dosages. 
il nous a semblé utile de les reprendre, afin de nous rendre comte 
si ce mouvement des valences a lieu en totalité ou en partie sui- 
vant les conditions dans lesquelles on se place. 

Pour la commodité de notre exposé, nous avons été aménés à 
classer les méthodes en 5 groupes : 

1) Passage de l'état céreux à l’état cérique en solution acide. 

2) Oxydation au permanganate. 

3) Oxydation en solution alcaline. 

4) Oxydation par calcination à l'air. 

5) Passage à l'état percérique, puis retour à l'état céreux par 
intermédiaire de l'état cérique. 

Dans chacun de ces groupes, après élude critique, nous nous 
sommes efforcés de dégager la méthode susceptible de donner les 
meilleurs résultats, en y apportant les améliorations qne nous avon- 
jugées utiles. 


I. — OXYDATION EN MILIEU ACIDE. 
Méthode de M. A. Job (1). 


C'est la plus ancienne en date. 

Principe. PbO3 en solution nitrique concentrée transforme à froii 
les sels céreux incolores, en sels cériques jaunes, qui sont rament* 
à l'état céreux par l'eau oxygénée. La réduction est totale ac 
moment de la décoloration; celle-ci étant difficile à saisir, on peut 
ajouter un léger excès d'eau oxygénée, qu'on dose en retour at 
permanganate. 

Facteurs de la réaction : nature et degré d'acidité de la solution 
concentration en cérium ; excès ou non de bioxyde de plomb. 

Résultats expérimentaux. — I. Emploi d'une solution de nitratr 
céreux, renfermant 0.0595 gr. CeO en ?5 cc. (précipitation en axa- 
late, puis calcination). 


a) Influence de l'acidite. 


Vol. NOSH Vol. H*0? Vol. 11?0* Ce des 
Prise d'essai Val. liqueur employé théorique ou 
ce ec 
95 CC.... A 17 19,95 #7 
Den are 3 18,1 19,95 2 
End" 8 9,45 9,93 43 
Te 16 (NO 40° B) 9,85 9,95 ua 
Dire 16 — 9,80 9,95 YS,5 
Donner 25 — 9,7% 9,95 as 


(1) GR, IS90, € 128. p. 101. 
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La précision croît sensiblement quand l'acidité augmente. 

En effet. tandis que l'acide azotique concentré est sans action, à 
froid, sur le bioxyde de plomb : en présence d’un sel céreux, jouant 
un rôle catalytique, l'attaque du bioxyde a lieu, le sel céreux pas- 
sant à l'état cérique. On a donc intérét à employer un acide aussi 
concentré que possible (acide à 40°B) et des prises d'essai de 5 cc. 
de liqueur seulement ; toutefois, les erreurs de lecture de volumes 
deviennent alors sensibles, et dans les meilleurs cas, on n’a pu 
dépasser la précision de 0.01, les résultats étant du reste incons- 
tants. 

b) Influence de la concentration. 


De ce qui précède. il résulte que les solutions diluées se dosent 
mal, l'oxydation étant incomplète. Nous l'avons vérifié ainsi : 


Teneur en CcO! (en%cc.) Vol.H*0*employé Vol. H?0* théorique Ce oxydé 0/0 


gr cc ce 
0,448 63,5 66,5 96,5 
0,238 31,2 33,37 93.5 
0,0595 6,05 6,65 90,5 


c) Influence d'un excès de PbO?. 


Par suite de son état très divisé, le bioxyde de plomb passe faci- 
ment à travers les filtres : or, il décompose 1120? par catalyse 
double, ce qui fait employer plus d'eau oxygénée qu'il n’est néces- 
saire. De plus, le nitrate de plomb qui prend naissance, peut 
réduire en partie le nitrate cérique; un excès de PbO? est donc à 
éviter, sinon une double filtration est nécessaire pour l'éliminer 
totalement, ce qui entraîne toujours des pertes en cérium. Les 
expériences nous ont donné : 


Conditions de l'essai Vol. H0* employé Vol. théorique Ge dosé 0/0 
PbOZen excès; { flltrat.. 24,85 26,65 96,8 
— ;2filtrat.. 25,95 26,65 97,8 
15 gr. PbO?; 1 filtrat... 26,75 26,65 erreur p. excès : _ 
10 — ; Afiltrat... 26,15 26,65 98 


II. Emploi d'une solution de sulfate céreux renfermant 0,2385 gr. 
CeO? en 25 cc. (Gravimétrie de l'oxalatc). 


En nous plaçant dans les conditions optimum de forte acidula- 
tion et de PbO? sans excès, nous avons obtenu les résultats sui- 
vants, pour des prises d'essai de 5 cc. : 


Vol. H*0? employé Vol, HO? théorique Ce oxyde 0;0 
ce ce 
16,40 16,85 97,4 
15,95 16,85 9,7 


16,55 16,85 9,2 
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Ces résultats sont inférieurs à ceux qui sont obtenus avec la 
solution de nitrate, le sulfate de plomb qui prend naissance empé- 
Chant un bon contact entre la solution céreuse et PbOZ. 

Ainsi, l'oxydation des solutions céreuses par PbO?—+ NO5H, n'est 
totale qu'en solution aussi concentrée en acide que possible. Par 
contre, la réduction des sels cériques à l'état céreux par l'eau oxy- 
génée est quantitative : on pourrait donc doser des solutions 
cériques en comparant le volume d'eau oxygénée nécessaire pour 
les réduire, avec celui correspondant: à une solution cérique txyx 
de titre connu. 


Modification de von Knorre ‘21. 


Von Knorre propose de substituer le sulfate ferreux à l'eau oxv- 
génée, comme réducteur, et SO*‘Fe étant mis en excès, de doser cet 
excès en retour au permanganate. 

liésultats expérimentaux. — Emploi d'une solution de nitrate 
céreux renfermant 0,2935 gr. CeO? en 95 cc. (Calcination en CeO:. 
En se plaçant dans les conditions optimum précédemment indi- 
quées, nous avons obtenu : 


Val. SOtFe employé Vol. SOtFe théorique Ce dosé po 0 
ee ce 
33,7 38,75 87,1 
343, 0d 38, 7 s6,0 


Ces faibles résultats montrent que la réduction de Ce !Y en Ce! 
par SO'Fc n'est pas totale. En traitant un sel céreux (nitrate) par 
un sel ferrique, nous avons constaté un début d'oxydation, car l'eau 
oxygénée provoquait ensuite une atténuation très sensible de la 
coloration de la liqueur : la réaction Ce! + Fel! —»> Cell! -: Felit est 
donc reversible et limitée. De plus, l'acide azotique concentré oxyde 
une proportion notable de sulfate ferreux. 

Ces causcs d'erreur s’ajoutant à celles qui ont déjà été mises en 
évidence dans la méthode de Job, nous n'avons pu retenir ce pro- 
cédé comme un mode de dosage précis du cérium. 


Méthode de Von Knorre. 


l’rincipe. — Dans le même article, von Knorre préconise l'empli 
du persullate de potassium ou d'ammonium, comme oxydant, à 
chaud : l'eau oxygénéc servant toujours de réducteur. On empliie 
un excès d’1120? qu'on dose en retour au permanganate. 

Mode opératoire : facteurs de la réaction. — Emploi de solutiuns 
de nitrate ou de sulfate céreux, les chlorures se dosant mal par 
cette méthode. 

Pour éviter la formation de composé cérique basique insoluble. 
très difficilement réduit par l'eau oxygénée, la solution céreuse doit 


2: D, eh 0 1900 133. p. 1921. 
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étre faiblement acidulee, sinon en solutian sulfurique, le persullate 
se decompose suivant lu reuction : 


S:OFR2 SOL . 2110 > SOK! : 2804. HO: 


ce qui ecmpècherait une oxsdation totale du sel creux, 

Nous avons mis en évidence cette loruiation d'eait oxvgénée par 
la reaction spécitique an TO, ainsi que par la décoloration du per- 
aanganate. 

En nous placant dans les éonditions requises par v. Knorre, 
puis en faisant varier Petat et la nature de la solution céreuse, 
neons avons obtenu : 

liésultats ei perimentaus. - Fimploi d'une solution de sulfate 
céreux renfermant DIS ur. CeO en 25 ce. 


Vaio Vite Ce esé 

orties ten ssas ébopehose Hicsrhque RD 
Sol. fortement acide. pus de ppte.....  IN,7 LONG 91,6 
Sol. neutre à lu plhitaleine; ppte juune.. 17,2 14,37 86,5 
Conditions optimum: pas de ppté..... 19,73 IUT 99,2 
Sol. faiblement acide: ppté jaune... 19,2 1 ,N7 O5,N 
Sol. basique à la phtaleine: ppteé jaune. 18,3 Lt, NT 94,7 
Conditions opt ler louche jaune... 49,95 49,87 Us ,3 
Conditions optimum: leger ppté juune. 19,4 19,7 15,9 


Ainsi méme, dans les conditions les meilleures, il est impossible 
de satlranchir totalement de la formatiou du précipité jaune qui 
vient fausser les resultats. 

Pour déterminer su nature, nous en avons préparé une quantité 
notable eu operunt eu solution ammoniacale et en employant 
S-O Ati au lieu de SO K° Apres filtration et lavage, nous avons 
constaté par NO -Ba qu'il ne reufermait pas d'ions : SO: il est 
donc constutué par un h\drate cérique, probablement mélangé à 
Cet}: anhvdre. Cela expliquerait quil ne se dissout que partielle- 
ment duns l'acide chlorhsdrique eu dégageant du chlore; avec 
l'acide sulfurique concenté, il se fuit une vive effervescence et l'on 
perecoil une odeur d'ozone, la liqueur jaune qui prend naissance se 
decolure rapidement. Poxsgene actif de 0: joue sans doute le même 
réde que celui de HO et réduit le sulfate cérique formé à l'état 
céreux, ce qui exXpliquerait les faibles pourcentages de cériunt dosé, 
lorsqu il # avait formation du précipité. 

Toutefois ce précipité s est parfaitement dissous dans Facide azo- 
tique, en donnant une solution limpide de nitrate cérique, ee qui 
nous à aimenes à moditier comme Suit la méthode de Knorre : 

Nous opotons en liqueur franchement basique, comme le recom- 
imandaient Bielz et lieper 3, dont le procedé ne diffère que pur ce 
detail de celui de von Knorre. 

Le précipite cérique qui prend naissance, après destruction com- 


4 Zeütsche atemr se Cle UC 434. p. 14. 
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plète du persulfate à l'ébullition, est dissous dans NO*H concentré, 
exempt de vapeurs nitreuses et nous dosons le nitrate cérique par 
H20?, Les résultats furent alors les suivants : 


Vol. H*0* employé Vol. H:0* théorique Ce dosé 0,0 
ce cc 
19,5 19,87 98,1 
19,80 19,87 99,3 
49,75 19,87 99,2 
19,85 19,87 99,8 
19,70 19,87 99,1 


II. — En reprenant les mêmes essais avec une solution de nitrate 
céreux renfermant 0,2985 CeO? en %5 cc., j'ai obtenu : 


Vol. H:0* employé Vol. H*0* théorique Ce dosé 0/0 
ce cc 
37,1 38,2 97,4 
37,4 38,2 98,1 
37,3 38,2 97,9 
37,9 38,2 99,3 
37,8 38,2 99,1 


Ces résultats sont inférieurs aux précédents, car, en solution 
nitrique, une légère partie du persulfate se décompose en libérant 
H202, d'où erreurs par défaut. 

Le persulfate doit étre introduit eu solution, car, à l'état solide, 
la même décomposition peut se produire. 

En résumé, avec la modification apportée, la méthode de Knorre 
au persulfate, me semble excellente pour le dosage cérium à l'état 
de sulfate céreux, les erreurs étant inférieures à 1/100. 


Autre méthode de v. Knorre. 


Principe. — L'oxydant employé est le bismuthate de sodium en 
solution nitrique, préconisé également par Waegner et Müller (4; : 
le réducteur est encore l'eau oxygénée. On opère à chaud, en 
employant un excès de bismuthate qu'on filtre sur Gooch. 


Résultats expérimentaux. 


Conditions des essais H'0* employé  H*0* théorique Ceoxydeuu 
ce cc 
I. Solution de nitrate cereux.. 73,05 74,3 93,8 
_ — .. 72,8 74,3 97,8 
_ — .. 12,9 74,3 97,9 
Le = .… 7,2 74,3 97.4 
IL. = _ .. 12,8 13,6 95,6 
a ue ... 12,3 13,6 90, 4 
= _ .. 142,1 13,6 #9.1 
_ -— .. 12,9 13,6 9,8 


{4 D. ch. G., 1903, t. 38, p. 282. 
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L'oxydation est bien moins complète qu'avec le persulfate, l'in- 
troduction du peroxyde de bismuth produit une vive effervescence : 
il se peut, que dans sa décomposition prenne naissance un peu 
d'eau oxygénée qui réduit le sel cérique formé; de plus la flltration 
de l'excès de peroxyde entraîne des pertes de cérium, d'où la fai- 
blesse des résultats. 

On remarquera linconstance de ceux-ci, dûs à l’emploi de per- 
oxydes d'origines différentes, et de pureté douteuse. 

La précision des dosages atteignant rarement 98 0/0, cette 
méthode semble devoir être rejetée. 


Méthode de Metzger (5j. 


Principe. — L'oxydant est encore le bismuthate de sodium, le 
réducteur étant le sel de Mohr (sulfate ferreux ammoniacal). 


Mode opératoire. — On opère en solution sulfurique étendue ; 
. l'adjonction d'une solution de sulfate d'ammonium à 20/0 empêche 
la précipitation d'un sel basique de bismuth. On met un excès de 
bismuthate, qu'on filtre ensuite sur Gooch. 


Résultats expérimentaux. — Emploi d'une solution de sulfate 
céreux renfermant 0,1896 gr. CeO? en 95 cc. 


Vol. sel Mohr Vol, sel Moht Ce dosé 
Conditions des essais employé théorique 00 
cc ce 
Conditions optimum.......... 19,5 19,n7 98,2 
— sense 19,4 19,87 97,6 
Sans emploi de SO*Am?...... 19,35 19,87 97,3 
H2072 au lieu de sel Mohr.. 19,55 19,87 98,3 


On voit que les critiques, formulées à la suite de la méthode de 
Job contre l'emploi d'uu sel ferreux comme réducteur, sont parfai- 
tement applicables ici. L'emploi d'eau oxygénée est préférable; 
néanmoins, dans les meilleurs cas, l'erreur est voisine de 2 0/0 : 
l'oxydation n'est donc jamais totale et la méthode ne donne que 
des résultats approximatifs, 


Il. OXYDATION AU PERMANGANATE. 
A. Oxydation en solution acide. 


Principe. — En solution acide, à chaud, MnO'K fait passer les 
sels céreux à l'état cérique. 


15) Journ. Am. Soc., 1910, t. 32, p. 642. 
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Méthode de Barbieri (6). 


Le virage n'étant pas perceptible facilement, une goutte en excès 
de permanganate modifiant à peine la teinte jaune orangée des sels 
cériques, Barbieri décolore ces derniers en ajoutant de l'acide phos- 
phorique qui donne un complexe blanc grisâtre. 


Résultats expérimentaux. — Malgré les précautions prises, les 
dosages ont été très douteux, la décoloration du permanganate. 
tant que l'oxydation du cérium n'est pas achevée, n'étant pas ins- 
tantanée. De plus, après réaction totale, au contact de l'acide phas- 
phorique, le permanganate se décolore et il nous a été impossible 
de saisir le point exact du virage. 


Méthode par électrotitrimétrie. 


11 nous a semblé qu'une façon commode d'observer la lin de la 
réaction était de noter la variation brusque de force électromo- 
trice d'une pile, dont le liquide électrolytique serait la solution 
céreuse à doser, les électrodes étant l'une en platine, l’autre au cals- 
mel. L'appareil de mesure était un potentiomètre à cadran, auquel. 
pour accroître la précision, nous avons adjoint un électromètre 
capillaire sensible à 0,5 millivolt. 


Malheureusement, à chaud, les potenticls ne se maintiennent pas 
pendant la durée d'une mesure, ce qui nous a obligés de renoncer 
à cette méthode. 


B. Orydation eu milieu alealin. 


Méthode de Meyer Schweitser 17. 


Principe. — En solution alcaline, le permauganate fait passer 
l'hydrate céreux à l'état cérique. L'hydrate céreux s'oxydant dejà 
en solution, on verse la solution céreuse dans une quantité connue 
de pcrmanyanate, jusqu'à décoloration : en présence d'un exc: 
d'oxvdant, l'autoxydation de Ce!!! est évitée. 


La réaction peut se formuler ainsi : 


3Ce*05 + 2MnOK LIPO => 6CcO?-f 2KOH -!- 2MnO° 


L'acteurs de la réaction : Lu nature de l'alcali introduit. La tem- 
pérature. 


Résultats erpérimentaur, — Emploi d'une solution de sulfate 


6 Atiac. Line, 126, p.37. 
2 Zettschr anorg., VA, À 54, p. 104 
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céreux renfermant 0.3082 gr. CeO? en 25 ce. Le permanganate étant 
décinormal. 


Conditions des es<ais Val. Mnotk Vol. MuO'K Ce dosé 
(aature de l'alcalti) etnipluye théorique ou 
ce [Art 
Soude à froid................. 10,2 10,7% 95,4 
Soude à chaud ............... 10.05 10,73 93,5 
Oxyde de zinc à froid......... 10,5 10,7% 17,0 
Oxyde de zinc à chaud ....... 10,65 10,7% 08,9 
Magnésie à froid.......... ... 10,7% 10,78 99,6 
Magnésie à chaud ............ 10,7 10,7% 99,1 


Avec la soude le virage n'est pas net: il en est de même pour 
L'oxyde de zinc à froid. Par contre, à chaud, vers 60-50", les résul- 
tats avec ZnO et MgO sont très satisfaisants, et cette méthode 
semble devoir lutter avec avantage contre celle de Knorre au per- 
sulfate. 

Remarque. — Nous avons vérifié l'autoxydation de l'hydrate 
céreux, en faisant passer un courant d'air à travers le précipité ; le 
dosage ne nous fournit que 64 0/0 du cérium présent. 


HI. OxvYDATION EN MILIEU ALUALIN. 
Méthode de Sterba-Boelun Matula Si. 


Principe. — L'oxydant étant le persulfate d'ammonium en solu- 
tion ammoniacale le réducteur est l'iodure de potassium en exe és, 
On dose l'iode libéré au thiosulfate 0,05 normal. 


Mode opératoire. Facteur de la réaction. Résultats expérimentaux. 
— En opérant sur un sel de cérium pur (sulfate céreux) il nous a 
été impossible de dissoudre en totalité dans l'acide chlorhydrique, 
l'oxyde cérique qui prend naissance, d'où la faiblesse des résultats 
trouvés. Par contre, en diluant le cérium dans une autre terre rare, 
nous avons considérablement amélioré les résultats qui furent les 
suivants : | 


Conditions des essais Gcriumw dose ÿ.0 
Sans diluant.................... 97,3 
Emploi de l'alumine......... ... JN,1 
— de terres yttriques ..... 98,6 
— en NU . 99,2 


Nous n'avons pu avoir à notre disposition de terres cériques 
exemptes de cérium, qui donnent comme diluant de meilleurs résul- 
tats, les auteurs affirmant avoir atteint la précision de 5/1U000. Cette 
méthode, qui convient parfaitement pour l'analyse d'une terre 
cérique, ne nous paraît pas applicable au dosage d'un sel de cérium 
pur, qui est le but de notre recherche. 


#, Hech, tr. eh. Pays-Bas, 192, € 44, p. 101. 


1544 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Méthode Browning et Palmer (9). 


Principe. — L'oxydant est le ferricyanure de potassium en solu- 
tion potassique. La réaction peut s'écrire : 


2 FeCy6K3 + Ce20*+2KOH -> 2FeCyfK: + H20 —- 2 CeO? 


Après filtration et lavage, on titre le ferrocyanure formé en solu- 
tion acide au permanganate. On a 5FeCy‘K+MnO*K + 4SO'‘H'° 
—-5 FeCy5K: + 3SO3K2 + SO‘Mn + 4 H20. 

Par suite de son instabilité, le ferricyanure doit être titré à l'iode 
au moment de s’en servir. 


Résultats expérimentaux. — Emploi d'une solution de sulfate 
céreux renfermant 0,3082 gr. CeO? en 25 cc. Permanganate déci- 
normal. 


Vol. MuO°K employé Vol. MnO®K thévrique Ce dusé 0.0 
ec cc 
10,6 10,78 98,6 
10,725 10,78 99, 
10,7 10,78 99,1 


Les erreurs inférieures à 1/100 sont dues à l'adsorption du ferro 
par le précipité d'hydrate cérique. Néanmoins cette méthode me 
paraît donner une précision suflisante pour être employée, le titre 
de ferricyanure devant, bien entendu, étré rigoureusement contrôlé. 


Méthode de Tomicék "1 0). 


Principe. — C'est l'application de la méthode potentiométrique 
à la réaction précédente. On utilise les appareils décrits précédem- 
ment. Les précipités sont évités par emploi de CO:K? concentré. 
dans lequel les sels céreux sont solubles en donnant des carbonates 
complexes. On évite l’action de l'air par une atmosphère de CO. 
Le ferricyanure est 0,25 normal. 


Résultats erpérimentaux. — Pour une solution de sulfate céreux 
à 0,3082 gr. Ce O? en %5 cc. nous avons obtenu : 


Vol. FeCy°K3 employé Vol. FeCyt‘K3 théorique Ce oxydé 0,0 
cc cc 
42,7 43,19 99,2 
42,85 43,12 99,6 
12,45 43,12 98,9 
42,825 43,12 9,5 


) Zeischr. anorg.. 1908, € 58, p. 71. 
du fech, Tr. ch. Pays Has, 1984, 1.43, p. 770; 1924, L 44, p. 511. 
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Cette méthode exize une installation délicate et coûteuse, et des 
imesures assez longues: par contre, elle nous à donné les meilleurs 
resultats, ce qui justitie son emploi. 


IV, OXSDATION PAR CALCINATIDN A L'AIR. 
Methode de ML. Séquart inédite). 


L'rincipe, — Var calcinition à Pair, les sels céreux passent inté- 
esralement à l'état cerique Ce Of, pion ramene à l'etat céreux, après 
dissolution parle sel de Molr 

Mode oporatire. = L'auteur traite Ce OÙ par un excès connu de 
sel de Mobr eu solution sulturipre concentrée, el dose l'exeës de 
réducteur au permansanate, en avant soiu de retroidir énersique- 
ment pour éviter que le permanzanale moxide le sel céreux avant 
le sel ferreux. 

dévsuttats erpéromentaur. — Vu opérant avee des terres ecriques. 
l'anteur est parvenu à des solubüiser totalement dans SOU addi- 
tienne de sel de Mobr, ecla nous a ete impossible avec l'oxvde 
ceripie pur, saut apres une longue ébullition: mais alors. méme 
en atmosphere carbonique, iv a comme nous Favons vu, action 
reversible de Cell sur Fetlece qui nous à oblites de renoncer à 
cette methode, qui donnerait cependant, dans des essais indus- 
triels, la precision de D Lo, 


VO ONYBAHON À L'ETAT PERCÉIUOQUE 
(Gr. Autit). 


Principe, — L'eau oxvgénée en solution alealine, amène les sels 
eéreux à Pétlat percerique, instable, qu'on ramène Tacilement à 
l'état cérique par chullilion, 

Mode operatoire. — Daus une solution de carbonate double de 
Ce et de K.ajoutons sontte à goutte de Peau oxsvgénee : il se forme 
ua precipite brun rouxe, qui se redissout dans un exeës de carbo- 
mate: on arrète Loperation quand il ne se fait plus de précipité : 
alors tout le sel céreux Sest transforme en composé percérique. Si 
un porte ensuite à faible ébullition, ce composé instable se détruit 
er dounaut de Thsdrate ecrique; éette decourposition est lerminée 
quand la couleur est passe du brun rouge at jaune france. Nous 
dssolsons ators Fisdrale cérique dans Facide azotique et nous 
titrons à Peau oxvgome, 

dicsnltats es pertimeentaur. Solution de sulfale céreux : à 
Qttiss gr, Ce OÙ en 2 ce. 


Ve pose Ve uit ernique Le dose tu 0 
ET 21.06 SET 
EU. APE 21,58 ur 2 
2 21.8 u4 0 


SOC. CHE SR TT. NE, 127. — Memoires. 102 
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Remarque. — Malgré les bous résultats obtenus, nous n'osuns 
recommander cette méthode, par suite de la difficulté de verxr 
la quantité d'eau oxygénée juste nécessaire, le moindre excès rédui- 
sant une portion équivalente de l'hydrate cérique formé. 

En résumé, les méthodes de dosage titrimétrique du cérium qui 
nous paraissent les plus digne de retenir notre attention sont : la 
méthode de Knorre, au persulfate en solution basique: crlle de 
Meyer et Schweitzer au permanganate: enfin la méthode potentio- 
métrique de Tomicék. 


(Travail exécuté à la Sorbonne, au Laboratoire d'Enseignement 
pratique de la Chimie, sous la direction de M. le professeur 
V. Auger. 


NOTES DE LABORATOIRE 


Préparation de l'acide m-iodobenzoïque ; 
par E. CATTELAIN. 


CN 1N27 


Aucun auteur ne semble avoir utilisé, pour la préparation de it 
acide, la méthode découverte par Wachter : D eu 13 et appliquer 
par cet auteur à l'obtention de l'acide o-iodobenzoïque, les traits 
méme les plus récents (25, signalant uniquement dans ce bu 
l'ancienne méthode de Grothe (IS3S) qui nécessite l'emploi d'acide 
azoteux. La méthode de Wachter, appliquée à la préparation d 
cet acide, nous a donné des résultats satisfaisants et permis lob- 
tention, après purilication, l'acide #r-iodobeuzoïque riscoureusenrt 
pur. Elle est basée sur la décomposition, par une solution suiru- 
rique d'ivdure de potassium, d'une solution d'acide in-diasoben:oi 
obtenue en diasotant l'acide m-aminobensvuique par un nitrite at 
lin en présence d'acide sulfurique dilué : 


COOIT (1) /COOH (1) 
+ NO = CH" 


4 
| + 
SNIF 13) NSN=NOH 63) 


Ci H:0 


di D. ch. GG. 1894, € 26, p. 1744-1715. ; 

(2) Beilsteins Handbuch der organischen Chemie, &æ edit, 126, 1° 
p. do. 

& Journ, f. prakt. Ch., (2j, 1878, L 18, p. 824-325. 
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, /COOH (1) AE ) : 
CH + HI = CH -- N1+1P0 

N=NOH (3) (3) 

La technique que nous avons utilisée est la suivante: 

45 gr. d'acide m-aminobenzoïque sont délayés dans 100 cc. d'acide 
sulfurique à 20 0/0 (en volume) ; le magma pâteux obtenu est versé 
dans un ballon à fond rond de 500 ce. et refroidi intérieurement par 
addition d'environ 30 gr. de glace concassée ; on refroidit intérieu- 
rement à l'aide de glace pilée et l'on verse lentement, en agitant 
constamment, 10 gr. de nitrite de sodium dissous dans 15 ce. d'eau 
distillée ; la température est maintenue au cours de la diazotation 
au voisinage de ® par addition d'environ 20 gr. de glace concassée. 
On filtre rapidement sur coton le liquide rouge foncé obtenu alin 
de le débarrasser des traces d'acide m-aminobenzoïque non attaqué; 
on reçoit dans un ballon à fond rond de 500 cc. et l’on ajoute len- 
tement une solution sullurique d'iodure de potassium obtenue en 
faisant dissoudre 30 gr. de ce sel dans 100 cc. d'acide sulfurique à 
20 0/0 (en volume). Il se produit un dégagement rapide d'azote avec 
entraînement de vapeurs d'iode; on chautfe au bain-marie bouil- 
lant pendaut une demi-heure et on laisse au repos pendant 
12 heures. On recueille sur un entonnoir de Buchner le produit 
chargé d'iode qu'on délaie ensuite dans un mortier avec 50 ce. 
d'eau distillée ; la bouillie obtenue est alors additionnée de bisultite 
de sodium en léger excès, puis le produit essoré à la trompe et 
lavé avec soin à l'eau distillée. On obtient dans ces conditions 
environ 16 gr. d'acide brut fortement coloré en brun. On le puritie 
par dissolutiou à chaud dans l'alcool à 50 et ébullition pendant 
une heure au bain-marie avec un excès de noir animal; la solution 
bouillante filtrée est refroidie rapidement: elle laisse cristalliser 
l'acide z#r-iodobenzoïque incolore et très pur (156,61. 


(Faculté de Pharmacie de Paris, 
Laboratoire de M. le Professeur Bougault.j 


Purification de l’acide o-iodobenzoïque ; 
par E. CATTELAIN, 


(15.8.1927.) 


COOH (D 

(2) 
paré dans les laboratoires à IE de l'acide 0-aininobenzoïque en 
décomposant, suivant la méthode de Wachter (li, une solution 
d'acide o-diazobenzoïque par une solution sull'urique d'iodure alca- 
lin. L'acide obtenu fond à 162° (chiffre donné par tous les auteurs); 
ilest toujours coloré en jaune chamoisetcette coloration ne. peut être 


L'acide o-iodobenzoïque CI, est ordinairement pré- 


19. 


(f D. ch. G., 1898, L 26, p. 1711-17 
(2) Chem. Si , L03, L 85, p. 1272. 
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éliminée par cristallisations répétées dans l'eau bouillante. La teci- 
nique indiquée par Cohen et Raper en 1914 permet d'obtenir, à 
partir du produit coloré, l'acide présentant le même point de fasion 
{162} ruais incolore. Elle consiste à transformer l'acide o-iodoben- 
zoïque en o-iodobenzoate d'éthyle, à distiller l’éther-sel sous pres- 
sion réduite (Eb;; — 163-165°), à saponitier le distillat au moyen de 
la potasse alcoolique et à précipiter l'acide o-iodobenzoïque devenu 
incolore par addition d'acide chlorhydrique dilué à la solution 
aqueuse d'o-iodobenzoate de potassium. Le procédé suivant, plus 
simple et plus rapide, permet d'obtenir l'acide o-iodobenzoique en 
cristaux incolores fondant à 162° 

L'acide de couleur jaune chamois obtenu suivant la méthode de 
Wachter est dissous à saturation dans l'alcool à 50° à la tempwra- 
ture de l’ébullition; la solution est additionnée de noir animal cn 
excès et maintenue à l'ébullition au bain-marie pendant une heur- 
dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant ; le liquide bouii- 
lant est filtré puis refroidi rapidement sous un courant d'eau froiie 
en agitant constamment. L'acide o-iodobenzoïque, presque ineoloir, 
est essoré sur une plaque de Buchner ; après dessiccation. il est 
dissous à nouveau à saturation dans l'alcool à 50 à la températur 
de l'ébullition et la solution obtenue refroidie de suite comme pré- 
cédemment sous un courant d'eau froide avec agitation constante: 
l'acide est essoré puis desséché à l'étuve à 100° ; il est incolore et 
fond à 162. 


{Faculté de Pharmacie de Paris, 
Éaboratoire de M. le Prof. Bousault.: 


= RÉCENTS PROGRÈS 
DANS LES MATIÈRES COLORANTES 


Conférence faite devant la Société chimique de France, 
le 24 juin 1927. 


Par M. H. E. FIERZ, 


Professeur à l'Ecole Polytechnique de Zurich. 


L'industrie des matières colorantes s'est tellement développée 
jusqu'à nos jours qu'on peut se demander si, à l'avenir, nous 
aurons encore de grandes découvertes et des surprises comme dans 
le passé. Toutes les possibilités semblent épuisées et toutes les 
méthodes stabilisées. Dans quelle direction se dirigeront donc les 
etorts futurs des chimistes ? 

Les récents progrès dans les matières colorantes nous donneront 
une indication sur les mesures à prendre pour l'avenir. 

Tous les progrès, dans ce domaine, peuvent être attribués : 

l. A l'intuition du génie; 

2. Au hasard qu'il faut reconnaître et utiliser ; 

3. Aux recherches systématiques marquées par de longues séries 
d'expériences parfois stériles et toujours pénibles. 

J'ose dire que parmi les 2000 brevets publiés depuis 1921, nous 
pouvons reconnaître beaucoup de travail systématique, autant de 
résultats dus au hasard et, quelquefois, un peu de génie. Je laisse 
à l'auditoire le soin de juger dans quelle catégorie il veut placer les 
diverses manifestations de l'activité dans les matières colorantes. 

J'ai choisi les exemples sous un point de vue pratique, sans 
tâcher d'être complet, me bornant aux cas les plus remarquables 
parmi les produits intermédiaires et les colorants. 


Intermédiaires. 


Les nombreux corps que fournit le goudron de houille n'ont 
guère douué de nouveaux composés qui aient été utilisés pour 
la synthèse des colorants. Le carkasol reste le dernier des élé- 
ments qui soient entrés dans le domaine du chimiste. 

Il est vrai que l'acénaphtène (|) semble susciter un peu plus 


SOC. CIIM., 4° SÉR., T. XLI1, 1927. — Mémoires. 10: 
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d'intérét, à cause de plusieurs synthèses réalistes dans Les ro 
rants à cuve (1). Le pérylène (I), d'autre part, joue un role ene..- 
plus incertain, bien que sur ce produit, où ait publié plusieurs 
brevets et comptes rendus dans les revues scientifiques. En Fran: 
la question a été spécialement étudiée par la « Compagnie Nationai 
des Mativres Colorantes « (Etablissements Kuhlmann) :2.En A.+- 
wagne, on s'en est occupé également (hr. Mais, même si les mu 
breuses découvertes nous donnaient des colorants intéressants «+ 
qu'il n'est pas encore possible de juger), les colorants dérives du 


pérylène seront fabriqués en partant d'autres maticres premieres. 


comme par exemple de l'acide naphtalique qui est toujours fonu: 
en abondance dans la fabrication de l'acénaphtènequinone :2?, : 


es à 
PONTS 

CH CH 
| % | | | 


Re à e KR 


$ CO CO 
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La Société pour l'Industrie Chimique, à Bâle, propose de trans: 
former l'acide naphtalique en son dérivé naphtholique ayant la tr- 


mule : 
CO: CO'I 
| [ 
Paie TA N 


| | re 11 


Abe 


27, DA, BOOT, Cet, DT, AT 


1 Brevet suisse fr 
2 Brevets francais 3 
DATENT, 072247, 6 


RO PR COLLE CLIS ES RELCTES ARE 8 CE 
3 Brevets allemands Bar0, 37, SOU UNS, JUS, rasta un 


— 
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et d'employer ce corps pour la fabrication des colorants azoiques. 
Les dérivés sont surtout proposés pour des colorants dans l'im- 
pression avec des sels de chrome (4) 15) : 


On peut encore constater que le béta-uéthyl-indol : 


—C-CH' 


Jeu 


NH 


qui se trouve dans les fractions basiques du goudron, est offert 
par la « Gesellschaft für Teerverwertung » à un prix raisonnable, 
et que ce corps est utilisé dans la synthèse de l'astraphloxine FF de 
Kônig-Bayer (voir sous les colorants, page 1561). 


* 
* * 


Les procédés de transformation des corps simples en produits 
intermédiaires proprement dits sont nombreux et je veux en choi- 
sir quelques-uns pour montrer les tendances qui dirigent les inven- 
teurs. C’est toujours le prix de revient qui est le facteur dominant 
des brevets; quelques exceptions ne peuvent pas changer cette 
règle. 

Le benzaldéhyde peut être fabriqué avec un rendement de 90 0/0 
en faisant passer de l'oxyde de carbone (CO) dans une suspension 
de chlorure d'aluminium dans le benzène (6). Cette méthode me 
semble bien intéressante et nous rappelle que, même aux Etats- 
Unis, on a commencé à faire des recherches sérieuses sur les pro- 
duits intermédiaires. 

Le phénol a aussi été étudié en France, en Angleterre et aux 
Etats-Unis. On a trouvé qu'il est possible de fabriquer l’acide ben- 
zènesulfouique par transformation du benzène en phase gazeuse à 
150-160°, et la Compagnie de la Bakelite en fabrique des quantités 
considérables d'après ces indications qui donnent un produit pur 
et bon marché. L'avantage de ce procédé consiste particulièrement 
en ce qu'il n'est pas nécessaire de chauler la masse de sulfonation 
parce que l'acide sulfurique est transformé avec un rendement de 
93 0/0 en acide benzènesulfonique. Il se forme 2? 0/0 de sulfone (1). 

Dans la fabrication de l'aniline on peut aussi remarquer la ten- 
dance à simplifier le procédé bien connu inventé eu France par les 
deux chimistes Brimmeyr et Béchamp. . 

11 est vrai que le vieux procédé qui se sert de la fonte pour la 
réduction du nitrobenzène, donne des résultats excellents, mais 


4; (5) Brevet français 59568. Brevet allemand 416930. 

{5 Voir « Annual report of the progress of applied, chemistry », 1125 
: Correferat de l’erfum Reporter). 

i7, Brevet américain 1210725, Corref. J. Ind. Chem. Eng., 1921, t. 16, 
p. 1666, par Killetfer, qui donne quelques détails techniques. 
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l'emploi du fer nécessite toujours un broyage coûteux du métal «1 
d'autre part, il faut sc débarrasser de l'oxyde de fer (x). 

Les nouvelles méthodes se basent sur la fameuse réaction 44 
Sabatier et Senderens, mais on propose d'employer, au lieu d- 
nickel, le fer et les gaz de gazogènes (CO #2). Les rendements 
sont excellents et il me semble possible que la méthode catalstiqne 
remplace un jour le vieux procédé (19). 

A propos de la catalyse, je ne veux pas oublier deux méthode 
“légantes qui sont utilisées avec beaucoup de succés dans les 
usines de Bonelli, à Cesano-Maderno, près de Milan. Elles ont et 
inventécs par le regretté professeur l’oma et son assistant, le {vr f1 
legriui. 

La bensidine ou plutôt l'hydrasobensène se forme quantitative 
ment par mélange de nitrobenzène avec l'amalgame de sodium tel 
qu'il est obtenu dans la cellule de Kestuer-Kellner tcellule de chi 
rure de sodium-mercure.) Le nitrobenzène est, d'aprèsles indications 
du brevet (10), réduit quantitativement et les seuls produits sont 
le chlore, la soude caustique très pure et l'hydrazobenzène qui. par 
des réactions connues, est transformée en benzidine. Cette ructhi=s 
simple et remarquable est sans doute la plus avantageuse q:: 
existe aujourd'hui. Les mêmes inventenrs ont aussi élaboré un Jr. 
cédé pour réduire la nitronaphtaline avec le nickel comine catais. 
seur et l'hydrogène. Les rendements atteignent 90 0.0 de la théorie 
Les recherches concernant la réduction de l'acide 1.3.6.N-nitr.- 
trisulfouique de la naphtaline ne sont pas encore terminées nous ce 
se peut qu'elles soient aussi couronnées de succès. 

Les méthodes modernes de la catalyse nous ont également dunn 
quelques bons résultats dans le domaine de l'oxydation. L'acut 
phtalique a été fabriqué par oxydation de la naphtaline ave l'acil 
sullurique (méthode de Sapper (11), ou avec l'acide chromiqu 
(méthode de la Société pour l'Industrie Chimique, à Bale. Cest a 
Wohl, de Dantzig, que nous devons une méthode qui nous lounit 
un produit trés pur, par oxydation de la naphtaline avec Loxd 
de vanadium et l'air à 520, Le rendement est de 840 0 de la thewrr. 
dans le procédé technique (12). 

Wohl a trouvé plus tard que l'anthracine peut être aussi trans- 
formé par la même méthode (1h en anthraquinone et j'apprends que 
la « Badische » vient d'installer une petite usine pour la fabrication 
d'aprés la nouvelle méthode. D'autre part, on me signale, de pre- 
mitre source, que les Usines Chimiques de Worms ont perfectearc 
leur procédé catalytique pour l'anthraquinone. Ce proccdé cousistr 
dans l'oxydation de l'anthracine dans l'acide acétique avec d- 
l'air et un peu d'acide nitreux. On peut utiliser un anthracenc a 


iK Voir la proposition de V1 G. Farbenindustrie À G. pour predurr 
un oxsde de Ter de bonue qualité pour an colgrant à huile par une 
réduetion avec plus de FeCl. Deinande de Brevel OC Mes du te 2 

4 Demandes de brevets allemands. 18. 112273, 142259 1422. 

1 Brevet allemand 41910. 

Il Brevet allemand 41292 1 AN FF, Friedl. L 4. p.14 

12 Brevet allemand 35422 Wobl 2161016, Ærietl, À 48. p. bot. 

13 Brevets allemands 343610 et HAURE (Friedl., 1916, 1 44, p 28 
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70 0/0 seulement, les nitrocarbazols restent en solution et le rende- 
ment est quantitatif (14). Reste à voir lequel de ces procédés l'em- 
portera. La fabrication de l'acide phtalique, et de i’anthraquinonc 
par cet intermédiaire est surtout appliquée aux Etats-Unis et en 
France, et il n'est pas encore possible de juger si la fabrication de 
l’anthraquinone sera plus intéressante par l'anthracène ou par la 
naphtaline (acide phtalique), beaucoup de choses dépendant d'un. 
acide phtalique bon marché. La dénaturation de l'alcool, bien impor- 
tante en Amérique, s’elleciue avec l'éther dicthylphtalique et les 
succédanés pour parfums utilisés dans la savonnerie contiennent 
souvent le même corps (15). En plus la méthyl-anthraquinone (béta) 
est fabriquée aussi par la méthode de Heller (16). 

Parmi les intermédiaires qui se sont très bien introduits dans 
l'industrie, il faut mentionner les différentes marques des naphtols 
AS de Griesheim : 


NN on 


BE" 


Ces composés sont déjà nombreux et donnent des nuances d'une 
solidité extraordinaire. Ils font concurrence aux colorants diuzo- 
tables. Quelques-uns de ces dérivés sont des arylides de l’esther 
acéto-acétique : 


CH-CO-CIP-CO-NH-C D € >-Ni _. 


CIE Cilt 


par ex. anilide de l'ortho-tolidine (- naphtol AS-G). 

Les arylides de ce type sont aussi employés pour les jaunes néo- 
lane. Les sels stabilisés qui sont recommandés par l’I1. G. sont des 
dérivés de plusieurs sels diazoïques. 

Ils ne sont pas aussi inoffensifs qu'on veut nous le faire croire et 
les ravages qu'ils ont fait dans ma collection montrent qu'il ne 
faut pas croire tout ce qu'on raconte (17). 

La Société pour l'Industrie Chimique, à Bâle, a fait breveter 
quelques dérivés de la naphtaline pour les colorants « Néolane ». 
Ce sont des sulfamides de la formule générale : 


NH'SO? OIl 
de | 
RON 


(44) Chem. Fabr. Worms, C. 3395 :K.0,1924; publié 14.4.1927. 

{5j Voir Schimmel, Leipzig, D. ch. G., pour 19261. 

(16} Hezzer et Scuucrze, D. ch. G., 1908, t. 44, p. 3627. 

(7) Bowe et Levin, Soc. of. Dyers and Colourists, 1924, p. 219 et Fieurz, 
Künstliche Organische Farbstotfe, Berlin 1925, Springer. 
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Elles sont faciles à obtenir et je crois que quelques-uns des 
bleus néoiane sont des dérivés de cette sulfamide (18). 

On voudra sans doute bien m'excuser si je parle un moment des 
recherches que j'ai faites sur la sulfonation de la naphtaline et de 
l'authraquinone. Les anciens rapports sur ce sujet sont peu now- 
breux et beaucoup de choses qu'on trouve dans les livres scienti- 
fiques sont contradictoires et, par conséquent, peu exactes. Ava 
quelques assistants j'ai taché d’élucider un peu cette question 
obscure. Les recherches que j'ai effectuées avec Schmid, Hasler. 
Edelmann (non encore publiées), Gonset (id.), Moore, Krehser et 
Anderau, sont les premières tentatives dans cet ordre d'idées. 
Nous avons éclairci la question des proportions des isomères qui 
sont formés dans des conditions différentes et nous avons pu 
démontrer que la règle d'Armstrong et Wynne est toujours exacte, 
contrairement à d'autres communications (19). La règle de ces 
chimistes anglais dit que, dans le système naphtaline-acide sulfu- 
rique, les groupes sullo n'entrent jamais en position 1.2 (ortho\, ni 
4.1 (para), ni 1.8 (péri) (20). 

La proportion des différents isomères peut changer à cause dr 
l'influence de l'eau et des sels de fer dans le mélange de sulfona- 
tion (J. L. Held, /. Amer. Chem. Soc., 1921, t. 49, p. 844-816). 

Les thiazols, dérivés de p-toluidine, ont été étudiés depuis long- 
temps et il y a seulement deux anntes qu'on a appris à préparer 
par la synthèse de A. W. Hofmann des corps analogues. Cette 
synthèse est assez simple et consiste dans la condensation des 
aminothiophénols avec des chlorures de benzoyle : 


COCI 


NO? 


il est possible (21) de fabriquer beaucoup de colorants tout à fait 
semblables aux primuline, érica, jaune naphthamine et thiolla- 
vine T, en partant de ces nouveaux intermédiaires. Les o-amino- 
thiophénols sont produits ou par la synthèse de Richard llerz (voir 
sous thioindigo), ou par la simple réduction de l'o.0-dinitrodiplié- 


(13) Brevet allemand 407003, Friedl., t. 34, p. 473. Brevet allemand 
ALLSNA. 

(19) Brevet allemand 751, Friedl., t. 4, p. 5X4, Bayer. 

(20} Fierz-Schmid, Fierz-Hasler, Fierz-Andérau (anthraquinone., Fivrr- 
Krebser (anthraquinone alpha-sulfo) Moore, Edelmann, Helr. Chim 
Acta, t. 2 et suivants, et Dissertations-Zurich 14%}1927. Voir aussi la 
publication de Held où il est montré que sous certaines conditions. on 
vbtient 420/0 de l'acide naphtalinedisulfo-3.6. M. le professeur A. Wali 
me dit que lui aussi a obtenu jusqu’à % 0/0 de eet acide. 

(21). R. AxscuürTs et G. ScaüLrz, D. eh. G., 1925, p. 61. — Tasion, 
Roërr el ALLEN C. Z., BL, 1926, t 44, p. 2066. — Frerz et Havser. non 
encore publié. — Hoke, Soc. Dyers and Colourists, 1925, p. 223. 
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nylsulfure qui se forme d’après les équations suivantes : 


—NO? NO’— 
NO? 
e] a2S2 se 
2 Ci + Na°s > RS 


réduction — NX H2 
a _sH 


La réaction est souvent quantitative et les colorants qu'on obtient 
sont différents dans leurs propriétés qui dépendent de la position du 
groupe awido. Les dérivés para sont beaucoup plus rouges et sont 
des colorants pour coton. Les autres (ortho et méta) sont plus jaunes 
et sont des colorants pour laine. Les échantillons montrent la 
grande influence de la position du chromophore. (Voir Anschüûtz, 
loc. eit.). 

11 me sera peut-être permis de parler ici des recherches que j'ai 
faites avec MM. Meuly, Wanner et Dinner sur l'influence du groupe 
sulfo sur la nuance des colorants azoïques. Après l'étude de simples 
colorants mono- et diazoïques (plus de 200 marques) nous avons 
préparé les colorants du type benzolumière (22), ce type, découvert 


A-N=N-B-N-N-C-N=N-D 


par Bayer, est remarquable par sa solidité à la lumière et nous 
avons produit 80 exemples et étudié leur absorption dans le spec- 
troscope. La loi qui dit que la nuance est virée vers le bleu par les 
groupes sulfoniques a été de nouveau confirmée d'une façon écla- 
tante, et nous avons obtenu toute une série du bleu-rougeàtre au 
bleu-verdâtre, comme on voit dans les échantillons. 

Les cartons montrent les types FFB, 2 Gl, 4 Gl, 8 GI et d'autres 
qui jouent un rôle important dans la teinture du coton. Les groupes 
benzéniques diminuent la solidité à la lumière et le bleu naphto- 
gène, qui contient quatre groupes naphtaliniques, est certainement 
le plus résistant mais non pas le plus brillant de la série, 

Parlons maintenant un peu des colorants les plus récents. Le 
plus grand groupe parmi les matières colorantes, celui des colorants 
azoïques, n'offre que des points de détail. Les colorants connus 
sous le nom de naphtol A. S., etc., sont toujours les plus intéres- 
sants et leur solidité sur coton est excellente. 

On a complété cette série de telle manière qu'il est maintenant 
possible d'obtenir toutes les nuances du jaune jusqu'au bleu. C'est 
toujours le même arrangement : 


; 
N°2 
| 
Non 
—CO-x 
NF 


22) Brevet allemand 121857, Friedl., &. 6, p. 919 et d'autres. 
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Ces colorants monoazoiïques ne sont pas aussi solides que le 
rouge alizarinc classique. 

Les sels complexes des colorants azoïques chromatables, pour 
teinture de la laine, découverts par la Société pour l'Industrie 
chimique à Bâle, ont été complétés d'une manière étonnante. Ces 
combinaisons, dont une partie est tout à fait nouvelle, sont d'au 
très bon uuisson, et les teinturiers s’en servent de plus en plus. 
Les brevets sont nombreux (voir Friedlaender, vol. XIII, XIVet 
XV). Les colorants nommés Néolane nou: ont en même temps 
donné des nuances plus claires que celles qui étaient obtenues par 
la vieille méthode du chromatage subséquent sur la fibre. Le rose 
ntolane est certainement beaucoup plus vif que le rouge Eria- 
chrome B de Sandmeyer-Hagenbach. 

Les autres colorants azoïques n'offrent pas d'intérêt particulier. 
Une grande partie des colorants de l'I. G. a été rebaptisée et, 
certainement, le jaune Sirius fait plus d'impression que le simple 
jaune naphtamine NN. 

Les colorants azine du type bleu solide pour laine BL et dn type 
indocyanine BF : | 


VAN 
OX Qu 


Ps 
'X-CI, OH ete. 


Kleu solide pour laine RL 


car 280: OA 


N— Nil . 

| A . RAI 

. ‘12 < No ? ? 
< | 

SOAII Indocyanine BF 


ont été sous-estimés pendant longtemps. Ils sont d'une solidité 
remarquable et arrivent à la hauteur des colorants du type aliza- 
rinc saphirol B. On a trouvé que des groupes sulfo en position 
ortho du chromophore augmentent la solidité à tous les égards (2: 


ne 3 Demande de brevet A. G. F. A. 88940 et 39038: Friedl., t. 14, p. "à 
. EU Gcigv, brevet anglais 265986, 
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Malheureusement, tous ces colorants ont le même désavantage, 
c'est-à-dire qu'à la lumière artificielle ils virent du bleu clair à une 
nuance rouzeâtre et terne. En mélangeant un bleu rougeñtre avec 
un bleu verdätre on peut assez bien corriger ce défaut, et ce petit 
expédient, découvert par Bayer à Leverkusen, vaut autant que la 
découverte des colorants eux-mêmes. 11 n'a pas cté pris de brevet 
à ce sujet. 

Je regrette de devoir omettre de parler des petits progrès dans 
les colorants nitro, les thiazones des oxazines et même les acri- 
dines qui ont donné de si beaux résultats dans la chimicothérapie. 
Mais je me console en songeant que M. Fourneau nous a donné 
son magnifique rapport publié dans les comptes rendus de la 
sixième Conférence internationale à Bucarest (1925). On y trouvera 
tout ce qui est nécessaire sur les acridines en rapport avec la 
pharmacologie, et je vais passer maintenant au groupe indigo qui 
a subi un changement profond et inattendu. 

Il ne s'agit pas de l’indigo qui, depuis les recherches de Bayer et 
les travaux de la « Badische » et de « Hoechst », n’a guère changé. 
Sans doute la méthode de Mühlheim (24) qui, comme matières 
premières, emploie l'aniline, la formaldéhyde et l'acide prussique, 
semble se développer en dépit du procédé aniline-acide-chloracé- 
tique. Mais ce sont de vieux « rossignols » qui ne sont intéressants 
que pour le calcul et non point pour la science proprement dite. 

C'est dans le groupe du thioindigo de Friedlaender qu'on 
remarque une activité spéciale et des découvertes fascinantes. 

Richards Ilerz, de la maison Cassella à Mainkur (Francfort) a 
trouvé que, par l'action du chlorure de soufre sur des amines 
aromatiques qui ont une position ortho libre, on obtient facilement 
des ortho-aminothiophénols qu’on peut transformer en thioindigos 
d'une nuance magnifique et très solide. Les formules montrent le 
chemin qui nous mène au rose hydrone FF ou rose indanthrène, 
qui, avec leurs analogues, ont eu beaucoup de succès. Il est vrai 
que Schirmacher (25° a déjà trouvé à Hoechst les mêmes colorants, 
mais les rendements n'étaient pas suffisants et les nuances pas 
aussi brillantes : 


CH: CI CIB 


| l N 
ATEN AD Cr Nil 
Heures SCI > ie 
2 CN 
él s él 
ë CIB CIE 
Sora de $ NI =CZN 
HPLC À J-sur-coon 7 , S-Cii-COOÏ 
COOIL ( d 


(24) Brevet allemand 120105 (1899: FriedL., t. 6, p. 530. 
(25) Brevets allemands 23710), 239094, 211910, 243047, et d’autres, Friedl., 
brevets francais, 397796, 3815317. 
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Voir les différents brevets dans le tome 14 de Friedlaender. 
pages 902, etc. (26). 

Les colorants de Ilerz-Cassella sont des corps d'une constitution 
symétrique et il est étonnant que des colorants asymétriques dos- 
nent des nuances tout à fait différentes et en même temps d'ur- 
solidité extraordinaire. Les nouveaux types naphtindigo-bemi- 
digo et anthraquinone-indigo-benz-indigo (et acénaphtène-indigo 
surpassent tous ces colorants d'une façon remarquable. Les brui: 
de Bayer et de la Société pour l'Industrie chimique à Bäle ont ét 
découverts en même temps; ce sont les premiers colorants de « 
genre et ils remplissent une gamme notée depuis longtemps. Mix 
le prix très élevé n'empêche pas leur emploi. 

Deux exemples suffiront pour montrer les formules générales à 
ces « indigos mixtes ». L'un est le brun à la cuve, breveté pa: 
Bayer (27) : 


CH-COOH -»> 


\, 
KYN Brnn à la cuve (Bayer). 


et l'autre le vert à la cuve, par la Société pour l'Industrie chimiqt 
à Bâle (23) : 


_ N 5, /YH— 


one pol 


Vert à la cuve (Sic B). 


Les nuances varient de bleu, rouge, violet (vert dans le cas dt 
colorants mixtes avec anthraquinone) au brun. Ce sont les pi: 
solides de la série des indigos. Les « anthraquinones » sont d:::1 
sur le marché sous le nom de vert Cibanone et les « indigos " st- 
le nom de brun Ciba (différentes marques). Le grand problème qi 


(26) Brevet allemand 30510. Demande de brevet allemand 2&ï{ti, ete 

127) Brevets allemands 400180, 408053, 43920 (Ciba) et Cr. 991hi c 162 

(2) Les brevets sont très nombreux et ne peuvent pas tous étre nu:-. 
Il sufiit de dire que parmi les brevets suisses, la Ciba en a plus de =: 
Brevets allemands 125352, 431674. Brevets suisses 1093217, 10874, LU 
etc., etc. 
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“nsiste à trouver un colorant aussi vif. que l'écarlate Ciba reste 
æacore à résoudre. 

Dans la série des indanthrènes, si fameux depuis l'époque de 
ené Bohn, il y a à signaler plusieurs découvertes. Ou a trouvé 
que, par une simple purification des types employés depuis plus 
le 25 ans, on obtient des nuances d'une pureté très remarquable. 
7est le bleu d'indanthrène brillant et le vert d'indanthrène brillant 
jai ont fait leur second début. On les obtient par une recristallisa- 
ion des vieux bleu et vert d'indanthrène dans l'acide sulfurique (29). 

Le produit le plus marquant de la série des indanthrènes est le 
rert jade caledon. On l'obtient par oxydation de la dibenzan- 
hrone et en alcoylant les deux hydroxyles (30) : 


HC IPC 
Lo 
O CO 


( NAN ANIT Vert Jade Calédon ? 


| | 
MN 
O 
C'est peut-être par l'oxydation avec l'acide nitrique ou le bi- 
xxyde de manganèse qu'on obtient une purilication comparable à la 
néthode que je viens d'effleurer à propos du vertindanthrène brillant. 
Une série tout à fait nouvelle vient d'être trouvée par la Ciba, 
’'est-à-dire des dérivés du chlorure de cyanogène. Cette substance 
qu'on obtient facilement en faisant passer du chlore dans l'acide 
3russique, est capable de se combiner comme un chlorure d'un 
icide aliphatique ou aromatique. 
Des dérivés de la formule générale suivante se forment avec des 
imines aromatiques et même avec des colorants azoïques qui con- 
iennent un groupe amido libre : 


cc Nc-c1 AA 
x PE > 1 ] 
NZ SZ 
C C 
di , 
NH- NH- 
| CO | 
PR 
Tr — ou ou x-Hi-y-NINH- etc. 
Nr 
CO 


(29) Brevet allemand 402611 (Vert) et demande de brevet B. 100172. 
(8) Brevet anglais, 1920, 181304. Formule C*H#Ot, 
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£<, ÿ, 3 sont des radicaux identiques ou différents. Les colorants 
qui contiennent un, deux ou trois groupes a-aminoanthrasqui- 
noniques sont des colorants à la cuve jaune, orange, roux. 
vert, etc. Il sont sur le marché sous les différents noms de cui- 
rants cibanones. Les alcoxyanthraquinones donnent des nua:ers 
plus rouges. Les dérivés contenant un reste d'un colorant azrique 
sont aussi intéressants. Il sont connus entre autres sous les nom: 
de vert chlorantine lumière B et bleu chlorantine lumière 8 GL 3! 

Il me reste à aborder encore trois colorants qui me sembler! 
assez intéressants. Le premier est un colorant dérivé du fameu: 
alizarine saphirol B, de R.-E. Schmidt qui a trouvé que l'acide libr- 
du saphirol de la formule : 


OH NH3 OH NH-Cir 
‘. CO | CO | 
4 f ) NX ca:o SO3H \ + 
S03. & AS ANT Léo 
NY co il de 
Nils H os 


est méthylé d'une façon élégante quand on chauffe cet acide tn 
coloré avec le formaldéhyde. Il se forme le diméthylsaphirol {321 qu: 
a une nuance bleu clair magnifique. 

L'autre invention touche plutôt l'application, mais elle « , 
néanmoins bien curieuse. Cassella-Kalischer ont trouvé qu'en atta- | 
quant l'oliveanthrène du brevet 247416 en présence du leucotroyx 
ce corps n'est pas détruit, mais alcoylé et il se produit un bki 
foncé très ar nominé bleu foncé indanthrène G. B. E 
(Echantillon.) (33). Le vieux leucotrope bien connu est nomn 
indaphore. 

La dernière des découvertes à examiner me semble aussi Ix!! 
que les observations de Richard Herz-Cassella ou les néolanes tx 
la Ciba. Ce sont des indolénines, trouvées par Kônig de Dresde 
Ces colorants sont formés par la réaction qui, dans la série des 
quinolines (cyanines) nous fournit des carbocyanines. Kônig a 
trouvé que les bases qui sont formées par alcoylation du à-n-- 
thylindol sont, par l’action de l’ester orthoformique ou d'autre: 
corps (dérivés de l’acroléine, dans l'anhydride acétique, transfer 
mées en colorants d'une nuance merveilleuse surpassant beaucoup 
la rhodamine 6(ï qui était toujours considérée comme hors de 
pair. Les formules de cette réaction remarquable sont les sui- 
vantes (34) : 


:31) Brevet allemand 80201, 899485; Friedl., L 44, p. S7S-K8.. Colorant: 
anthraquinones et 486179, colorants azoïques. iFrirdl., t 15.. 

132} Brevet allemand 413585. 

(44) Brevet allemand 8%510t et 247416; Friedl., t. 40, p. 416 et t 
p. 890. Exemple 4. 

184) D. ch. G., 1924, Kônig. vol. 57, p. (685, etc. Brevet allemand ît'us 
et 410531; Friedl.,t. 15, p. 000. 
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Le B-méthylindol se trouve indiqué déjà dans les fractions 
basiques du goudron de houille. 

C’est avec ce colorant que je veux terminer ma causerie. Je note 
encore que depuis quelque temps on mélange les matières colo- 
rantes en poudre avec des corps qui permettent de les mouiller 
beaucoup plus vite. Les combinaisons qu'on emploie à cet elTet 
sont des produits de condensation de l'acide f-naphtalinesullo- 
nique avec des alcools isoproprlique, isobutylique et d'autres. 
Chose singulière, ces produits ont d'abord été brevetés comme 
insecticides et non pas comme produits pour la teinturerie (5). 


PA * 
L] 

Mon exposé, tout incomplet qu'il soit sulilra sans doute quand 
même pour prouver que dans la chimie des matières colorantes il 
n'y a ni arrèt, ni relâche. Les inventions se suivent sans cesse. La 
plupart d'entre elles tombent dans l'oubli, mais des changements, 
minutieux peut-être à première vue, sont si nombreux que d'ici dix 
ou vingt années, l'aspect de notre industrie aura complètement 
changé. 


35) Brevet allemand 49721); Friedl., t. 45, p. UUU. 


NOTICE 


SUR 


Giacomo CIAMICIAN 


Par René FABRE 


Professeur agrégé à la Faculté de Pharmacie de Paris. 


Le chimiste italien Giacomo Ciamician, Sénateur du Royaur: 
d'Italie, professeur à l'Université de Bologne, est mort le ? ja: 
vier 1922. À cette époque, le professeur Haller, lié d'une étroi: 
amitié avec le professeur italien, s'était proposé d'écrire pour }: 
Bulletin de la Suciété chimique de France une notice sur cet émine- 
savant. 

Malheureusement, quelque temps après. Albin Haller dispara:- 
sait à son tour, sans avoir pu rendre un dernier hommage : 
son ami. . 

Le Conseil de la Société chimique n'a pas voulu que la pere 
de son ancien Président ne fût point réalisée; c'est la raison &- 
pages que voici; elles essaient de montrer l'intérêt considérat: 
des travaux de Ciamician en Chimie organique et‘en Chim. 


biologique. 


Giacomo Luigi Ciamician est né à Trieste, le 25 août 1857, d'u- 
fainille d'origine arménienne. Il fit ses premières études dans s. 
ville natale, où le professeur Augusto Vierthaler l'initia à la Chin: 

A l'Université de Vienne qu'il fréquenta ensuite, il fut l'ek. 
de Barth et de Weidel. Après s'être adonné aux Sciences naturel}: 
il s'orienta, en eflet, définitivement vers la Chimie, mais i 
certain qu'il ne put réaliser avec succès ses belles expériences 
Chimie végétale que grâce aux connaissances approfondies qu. 
avait acquises en Botanique, lorsqu'il était jeune étudiant. 

lH{ soutint avec succès les épreuves du Doctorat, à l'Universite & 
Giessen, en 130, et vint alors à Rome, attiré par la renommer .- 
Stanislas Cannizzaro, qui le choisit comme assistant, à l'Institr 
de Chimie générale de l'Université de Rome. Ii demeura sept anntr- 
dans le laboratoire de cet illustre Maître; c'est pendant cet: 
période qu'il poursuivit ses belles recherches, commencres . 
Vienne, sur le pyrrol et ses composés, et qu'il obtint les brillar: 
résultats assurant sa réputation dans tous les milieux scientitique- 

En 1887, il fut nominé professeur de Chimie générale à l'Unive. 
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sité de Padoue, et, en 188), il postula et obtint la chaire correspon- 
dante de l'Université de Bologne. C'est là qu'il enseigna jusqu’à 
ses derniers jours, professant avec un égal succès la Chimie géné- 
tale et inorganique, ainsi que la Chimie organique et biologique. 
Non seulement Ciamician fut un homme de laboratoire d'une 
habileté consommée et un travailleur infatigable, mais il fut égale- 
ment un professeur de premier ordre, qui, ayant la passion de 
“enseignement, sut communiquer à ses élèves son amour pour les 
Sciences physiques et chimiques. Il fit d'ailleurs, en 1908, devant la 
Société chimique de France, un exposé fort écouté de ses travaux 
de Photochimie, qui permit aux auditeurs d'apprécier le talent du 
conférencier ainsi que l'originalité et l'intérêt de ses recherches. 


Giacomo Ciamician laisse une œuvre importante, et s'il lit la 
plupart de ses publications dans les périodiques italiens, il honora 
souvent notre Bulletin de mémoires dont la clarté ne laissait pas 
d'être fort remarquée. 

Les travaux de Ciamician se rattachent surtout à la Physique, à 
la Chimie organique, à la Photochimie et à la Chimie végétale; ils 
furent poursuivis sans relâche de 1877 à 1922, et ne furent inter- 
rompus que par la mort prématurée de l’illustre chimiste. 

C'est au début de sa carrière scientifique que Ciamician s'inté- 
ressa à la spectroscopie; il fit l'étude comparée du spectre des 
léments homologues appartenant au même groupe dans le système 
sériodique. Ses recherches dans cet ordre d'idées sont celles d'un 
srécurseur, car on voit maintenant tout le prix qu'il est possible 
l'attribuer aux techniques spectrographiques aussi bien en Chimie 
héorique que dans de nombreuses applications analytiques. 

Les travaux qui furent consacrés par Ciamician à la Chimie 
rganique se rattachent surtout à la chimie du pyrrol et de ses 
iérivés, dont on connaît les rapports si étroits avec la chlorophylle 
1 l'hématine, et que l'on retrouve dans le noyau de nombreux 
ilcaloïdes ; ses recherches dans ce domaine furent poursuivies 
surtout de 1880 à 1888, et sont relatées en près de 80 mémoires ; la 
nonographie qu'il publia en 1888 sur « Le pyrrol et ses dérivés » 
‘ut couronnée par l’Academia dei Lincei. En 1904, il exposa les 
‘ésultats généraux qu'il avait obtenus dans une revue magistrale 
iux Berichte de la Société chimique allemande. C'est au cours de 
*es recherches, que Ciamician prépara le tétra-iodopyrrol ou iodol, 
jui constitue un succédané intéressant de l'iodoforme. 

Ciamician s'adonna pendant dix années, de 1889 à 1899, à l'étude 
l'huiles essentielles de nombreuses plantes : persil, céleri, anis, 
sassafras, girofle, etc...; on connaît, en particulier, ses travaux sur 
es transformations du safrol et de l'eugénol en leurs isomères, 
‘éactions si importantes dans l'industrie de l'héliotropine et de la 
“anilline. . 

Ses recherches sur les actions photochimiques firent l'objet de 
lus de 50 notes publiées de 1900 à 1915, et constituent une partie 
rès importante et très originale de l'œuvre de ce savant. On con- 
aaît l'essor considérable de la Photochimie depuis cet époque, et. 
‘na particulier, les travaux de Daniel Berthelot, notre éminent 
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collègue récemment disparu, sont présents à toutes les mémar: le 

Dès 1886. à Rome, Ciamician avait signalé l'action de la lumix 
sur le nitrobenzène en solution alcoolique, mais il ne reprit laque ‘ : 
tion et ne l'étudia d'une façon systématique qu'en In. L ; 
ü juin 1903, il exposait dans une conférence devant la Soit ; . 
Chimique de France, ses travaux sur la Photochimie. : 

Il avait été conduit à cette étude par la pensée qu'en biologie. i | ; 
est indispensable de reproduire, sans l'aide d'agents étrangers | 
monde vivant, par les seuls moyens dont dispose la Nature. touts | 
les substances qui composent les êtres organisés, et surtout ls |. 
plantes. L'examen des moyens dont se servent les organismes das | 
les actions chimiques présente naturellement de grandes diflicults. |. 
et l'on conçoit que si, maintenant, la voie tracée par Ciamician es 
suivie par de nombreux biologistes, les progrès réalisés sont encor | 
bien lents. 

A côté des enzymes qui sont les principaux catalyseurs di 
monde organique, il convient de signaler et d'étudier les radiation 
lumineuses visibles ou invisibles. dont l'influence sur les processt: | 
vitaux est d'une importance capitale. Ciamician avait surtout à 
vue les phénomènes s'accomplissant dans les plantes vertes por 
lesquelles la lumière constitue la source de l'énergie; il voult 
réaliser, de même que dans les plantes, la transformation de l'ex 
gie rayonnante en énergie chimique. 

Les travaux qu'il poursuivit dans ce domaine furent effect". 
avec l'aide de Paolo Silber, qui fut, pendant la plus grande par | 
de la carrière scientifique de Ciamician, un collaborateur prétiei 
par son dévouement et sa grande habileté expérimentale. 

Les phénomènes d'oxydo-réduction, dont on connaît l'importaitt 
en Biologie, peuvent être reproduits sous l'influence des radiaiv: 
lumineuses, en faisant agir celles-ci sur des couples de sub 
tances convenablement choisies, dont l'une s'oxyde aux dep: 
de l'autre, laquelle subit une transformation en sens contaë 
Cela se produit dans certains cas par simple transposil 
d'hydrogène, par exemple, en faisant réagir les alcools sur d« 
substances possédant un groupe carbonyle : quinones, céloi 
aldéhydes. La quinone est ainsi transformée en quinhydrom t 
hydroquinone, sous l'action de l'alcool qui s'oxyde en aldéhyde.* 
l'on opère à la lumière, dans des conditions expérimentales détér- 
minées. Les alcools polyatomiques agissent de même, en se tra 
formant en matières sucrées identiques aux sucres naturels : (® 
le cas, par exemple, de la mannite qui conduit au d-manuost. 

Les dérivés nitrés aromatiques sont réduits, par un procfs 
identique, en présence d'alcools et d'aldéhydes, et Ciamician étudé 
en particulier, l’action de l'aldéhyde beuzoique sur le nitrobenr 

Les phénomènes d’autoxydation, de polymérisation et de coudes 
sation peuvent être observés sous l'influence de la lumir. 
même, on peut constater des hydrolyses, l'ouverture de cha” 
fermées; c'estle cas de l'o-méthyl-cyclohexauone qui se trans” 
dans la proportion de 25 0/0 en acide œnantbylique normal t! © 
aldéhyde heptylénique. La menthone, la dihydrocarvone subis” 
des altérations phothochimniques similaires, et les expéritut" L 


en em >. 


BE. FABRE. 1569 


l'actiou de la lumière sur les substances odorantes sont d'une 
importance évidente dans la théorie du parfum des fleurs. 

Ciamician étudia aussi les condensations de l'acide cyanhydrique 
avec les aldéhydes et les cétones, pensant réaliser la synthèse des 
acides aminés des végétaux, problème dont la résolution intéresse 
tant les biologistes. 

En collaboration avec Ciro Ravenna, professeur de Chimie agri- 
cole à Pise, Ciamician s'occupa de la question de l'origine et de la 
transformation des composés chimiques dans les plantes. Consi- 
dérant l'organisme végétal comme un véritable laboratoire, il 
essaya de réaliser des synthèses par injections de multiples pro- 
duits. Parmi les expériences les plus démonstratives, nous citerons 
la synthèse de la salicine qui fut réalisée par injection de saligénine 
à des plants de maïs, espèce qui ne renferme pas traces de ce glu- 
coside à l'état normal. 

Cette question devait naturellement conduire ce savant à déter- 
miner le rôle des alcaloïdes dans les plantes. Pour Ciamician, ces 
composés ne semblent pas être des produits résiduaires du méta- 
bolisme des végétaux. Ceux-ci, au lieu de les éliminer, les moditient 
et les rendent plus résistants, et il semble que les alcaloïdes soient 
destinés à des fonctions bien déterminées et constituent de véri- 
tables hormones végétales. 

Le fait que les alcaloïdes affluent vers les parties lésées des 
plantes soumises au pincement. par exemple, peut être interprété 
comme un moyen par lequel celles-ci cherchent à rétablir, grâce 
au secours des alcaloïdes, l'équilibre fonctionnel troublé par la 
lésion. 

D'autre part, dans le haricot, la fonction chlorophyllienne est 
exaltée par injection de caféine ou de théobromine ; on observe une 
surproduction d’amidon, ce qui n'autorise pas non plus à consi- 
dérer les alcaloïdes comme de simples substances de déchet. 

Si certaines des conclusions de Ciamician ne sont pus eu complète 
harmonie avec celles de divers physiologistes — tels que Clautriau 
ou Pictet — qui ont étudié ce problème, il n'en reste pas moins 
que ses recherches apportent une contribution fort importante à la 
connaissance du sort des alcaloïdes daus les plantes, question 
de Biologie végétale particulièrement captivante. 

Dans un dernier article, publié en 1123, au Bulletin de la Sociéti 
de Chimie Biologique, Ciamician concluait de la relation de ses 
travaux que « les plantes font une chimie correspondante à celle 
que nous pratiquons dans nos laboratoires; elles le font avec 
des moyens infiniment plus simples, mais avec des intentions 
semblables. Comme leur organisme n’est pas aussi dillérencié que 
celui des animaux, elles suppléent à cela par un chimisme plus 
perfectionné ». 

Ciamician qui enseignait entre autres matières la Chimie mine- 
rale à Bologne, ne se désintéressa jamais des plus récents pro- 
blèmes qui furent posés dans cette branche de la science. 

Il étudia la dissociation électrolvtique, les solutions solides et, 
dans un mémoire publié en 191$, relatif à « la nature de l'aftinite 
chimique et la valence des atomes », il développa ses vues sur la 
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structure Intime de l'atome, en parfait accord avec les thesrie: 
actuelles. 


Ce rapide exposé fait apparaître la grande importance et J'ter- 
due de l'œuvre de Giacomo Ciamician. Celui-ci se plaisait à exprrse 
ses travaux ou les problèmes les plus actuels de la Chimie en d= 
conférences particulièrement brillantes aussi bien en Italie, qu’? 
France, en Allemagne, en Autriche et aux Etats-Unis, et, dans toc: 
ces pays, il avait acquis l'estime du monde savant. Il etait ti: 
d'amitié profonde avec Albin Haller, Emile Fischer et Ilenrs + 
Armstrong. 

11 faisait partie de toutes les Sociëtés Savautes italienne et & 
nombreuses Socittés étrangères à son pays. Il était en partivulr: 
membre associé étranger de l'Académie des Aciences, et meumntr 
d'honneur de la Société chimique de France. 

Parmi les nombreuses distinctions honorifiques qui lui avairc' 
été attribuées au cours de sa carrière, il attachait une valeur tout 
spéciale à la Légion d'honneur qui lui fut décernée par le Ciouver- 
uement français: il comptait, en effet, parmi les amis les pivs 
lidèles que la France eut eu Italie. 

Au Sénat italien, où il sitgeait depuis 1910, s'il se désintere=s;: 
des questions purement politiques. il donnait un avis toujour 
écouté dans la discussion des problimes de l'instruction put:liiv- 
ou de l'Industrie chimique. Il rendit les plus grands services à « 
Patrie et aux Alliés aux cours de la guerre, et Il eut le bonheur d- 
voir sa ville natale, Trieste, redevenir itali-une. 

La mort a mis brutalement un terme à l'activité si grande d 
Giacomo Ciamician, au moment où celui-ci était en droit de prevu 
de brillants résultats à ses travaux; mais l'oubli ne se lera pas su’ 
son œuvre, et sa ligure demeurera toujours celle d'un grand Savai' 
qui a su honorer la Science à laquelle il a consacré toute sa vie. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


Révualoo du 27 octobre 1937. 


Le 25 octobre 1ÿ27, après les fêtes du Centenaire de Marcelin 
Bertlielot, le president de la Socikté Chimique de France, a réuni, 
dans un déjeuner iutime, au Cercle de la Renaissance, les déleguès 
des nations etrangeres et un certain nombre de chimistes français. 

Les toasts suivants ont eté prononcés : 


par M. Georges URRAIN, 
Président de la Société Chimique de France. 


Messieurs les Drleyués étrangers, 
Mes chers Collegues, 


Mon intention n'est pas de vous laire un discours. Vous en avez 
beaucoup entendu, et ce serait, sans doute, abuser de votre com- 
plaisance de vous en imposer un de plus. 

Je desire seulement en quelques mots vous remercier, Messieurs 
nos bôtes étrangers, de vous être rendus à notre fnvitation et 
d'avoir amicalement accepté d'assister à ce banquet qu'ont été 
heureux de vous offrir vos collegues français iei présents. 

L'initiative de cette réunion a été prise alors que les fêtes du 
Centenaire battaient leur plein. Elle a le caractère spontané d'une 
improvisation. Elle en a les avantages et aussi les défauts. Nous 
n'avons pas voulu que vous quittiez la France sous la seule impres- 
sion des cérémonies officielles, mais sous celle d'une réunion 
intime dont le caractere dépasse celui de la simple courtoisie. 

Nous ne pouvions songer à recevoir ici tous les déléguës étran- 
gers. Nous avons fait de notre mieux. Nous sommes ici entre 
savants de chimie pure; et c'est là ce qui donne à notre réunion 
son véritable caractere. 

Nous n'avons pu inviter que ceux des savants étrangers dont 
nous avons pu connaître les adresses durant leur séjour à Paris. 
Cette omission m est pénible. Elle n'a pas été voulue et je la regrette 
profondement, 

Tous nos invités ne sont pas ici. Les uns ont dù partir pour leur 
pass soit hier, soit ce matin. D'autres ayant reçu des invitations 
ailleurs ont dû faire honneur À leurs premiers engagements. 

Les savants francais sont ici en petit nombre. C'est d'une part 
que le nombre des savants français qui soccupent de chimie pure 
est effectivement restreint. Naturellement ceux d'entre eux qui habi- 
tent la province ne peuvent ètre très nombreux. D'autre part, cer- 
tains ont été retenus par leurs obligations prolesslonnelles. Les 
fétes ont comcide avec la reprise des occupations universitaires. 
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J'ai eu pour ma part 156 copies d'examen à corriger, et beaucru; 
sont plus mal partagés que moi. 


Messieurs, 


Il y a bien longtemps qu'il n'y avait eu dans le monde une maz: 
festation scientifique réunissant, dans un même lieu et dans ux 
même pensée généreuse, des chimistes de tous les purs. Le cents 
naire de Marcelin Berthelot a réalisé ce prodige. 

La France avait adressé des invitations à toutes les natrons 
Tontes ont répondu à son appel — toutes sans exception et 
nous autres français, en sommes profondément touchés. Ausua 
bien, les savants qui. dans le monde, forment une élite, se doive 
de donner l'exemple de la pacification des esprits. 

La communion des peuples dans un mëème sentiment de solid. 
rité scientitique est un phénomène nouveau dont il convient de su 
ligner l'importance. 

Je ne puis mieux faire que de rappeler ici la partie du genres 
discours qu'a prononcé, il y a trois jours, le Ministre llerriet, ou ü 
y a fait clairement allusion. 

Il a dit, en etfet, que le progrés n'est possible que par le concours 
des hommes et des Nations: que la réconciliation est nécessaire à 
un meilleur avenir de l'humanité, et que les fêtes du Centenaire fe 
Marcelin Berthelot sont à ce sujet d'une importance qui ne fa’ 
échapper à personne. 

Messieurs, je connais personnellement et suffisamment Edouard 
Herriot pour affirmer qu'il a prononcé ces paroles dans la sineercte 
de son cœur. Il a exprimé le sentiment de la majorité des trans ais 

Il serait supertlu de commenter de telles paroles, Nous pornvons 
désormais envisager avec sérénité et confiance l'avenir des relations 
scientifiques internationales. 

Messieurs, je lève mon verre en l'honneur de tous les savant 
étrangers qui nous ont fait l'honneur et l'amitié de participer a mes 
fétes du Centenaire de Marcelin Berthelot et de Li foutre Mais 
de la Chimie. 


par M. le Professeur Ianen, au nom de la délégation allemand: 


Messieurs, 


Permettez que je dise quelques mots au nom de la del zatiou 
allemande. Je n'oserais pas, le premier après le Président, prendre 
lu parole devant ce cercle international des collègues si nous 
n'étions pas dans une situation particulitre, Car il + a untres leuz 
temps que les chimistes allemands n'ont eu Thouneur et le piusir 
d'etre les hôtes des collegnes francais. 

Vous nous avez fait une réception splendide. Nous remercions 
chaleureusement. Les membres de la délégation allemande qui out 
éte obligés de repartir dejà ce matin, rappeles par les devoirs ans - 
luctables de l'enseignement, ont regretté Sincèrement et probds 
ment de ne pouvoir assister à ce déjeuner. 
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Nous resardons ce jour-ci non seulement comme la lin aimable 
dune digne celcbration d'un collégue francais immortel, mais nons 
regardons de plus ce jour comme le recommencement d'une colla- 
beratiou nouvelle dans le domaine auquel Berthelot a dévoué sa 
sie glorieuse. Nous avons le plaisir de recevoir de temps en temps, 
cn Allemagne, la visite de collegues étrangers. Nous serions hien- 
roux de l'aire aussi à nos collegues français les honneurs de notre 
j'a s. 

A ia Socicte Chimique de France : 

par M. le Professeur WNEG@sCHEIDEN, al nom 
de la délegation autrichienne. 


Les chimistes autrichiens se réjouisseut d'avoir pu prendre part 
aux êtes eu Fhonneur du grand Berthelot, Leur sens universel a 
eté parfaitement apprécié eu Autriche : Berthelot était d'ailleurs 
membre d'honneur de FAcademie des Sciences de Vienne, Berthelot 
etait non seulement un chimiste illustre, mais encore un haut esprit 
eneyelopedique. Nous espérons que les lctes qui viennent d'avoir 
lieu auront lait faire untres grand et hinportant progres à la colla- 
boration amicale des savants de tous les pays. Je bois à la prospé- 
rité des savants francais, qui ont pris l'initiative de ce rappro- 
chement leadnetion de P. Urbain. 


par Mile Professeur Cons, president de Fnion internationale 
de la Chimie pure et appliquee. 


Messieurs, 


Mon ami M. Puuus vient de nous dire qu'il ne faut pus faire de 
lonss discours Je mx soumets. D'ailleurs il serait inntile pour 
moi, comme President de Pnion Internationale de la Chimie pure 
ét appliquée, de faire ici l'éloge de l'hospitalité française si généra- 
lement connue lPermettezmoi seulement de vous dire que, quand 
je viens à Paris j'ai une sorte d'abonnement à cette table, à droite 
ou à gauche du Président. 

Je vais vous faire une proposition : c'est d'envover un télé- 
gramme à un chimiste français vénéré par le monde entier, à 
AJ Le Bree. En voiei le teate : 


« Les chimistes de toutes les parties du monde, réunis par les 
chimistes de France à un dejeuner intime, vous adressent Fexpres- 
Sion de leur amitié sincère ainsi que celle de leur profond respect. » 


es paroles er dessus ont ete repetées en allemand et en anglais par 
Les parol # 
M.te l'rotes<eur COonEx 


par M. Lisienutsko, de la délégation russe. 


Messieurs, 


C'est pour da premiére fois depuis la guerre et la révolution, qu'il 
est donne aux Chimistes de Flnion des Républiques Soviétiques 
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Socialistes, de se trouver au milieu de leurs collègues de tous les 
pays. 

C'est la commémoration du grand Marcelin Berthelot qui a fourni 
l'occasion de cette rencontre dont nous nous félicitons. . 

Vous n'ignorez pas, Messieurs, que notre pays et nous-mêmes. 
avons traversé des temps particulièrement difficiles ; nous nous 
rappellerons toujours les témoignages de solidarité qui nous ont 
été prodigués alors par nos collègues de l'étranger. C’est pourqui, 
au nom des Chimistes de l'Union des Soviets, j'exprime notre gre- 
titude et notre reconnaissance à nos collègues d'Allemagne, d'An- 
gleterre, des Etats-Unis, de France, de Pologne, de Suède, de 
Tchécoslovaquie, à tous ceux enfin qui nous ont aidés aux jours 
d'épreuves. Nous avons aujourd'hui la certitude que ces pénibles 
jours ne reviendront plus, nos laboratoires agrandis travaillent 
avec un succès croissant ; nous avons autour de nous de nombreux 
tlèves ; notre société physico-chlmique russe ne fait que s'accrottre. 
Nous avons donc plus que jamais besoin d'une liaison scientifique 
étroite avec nos collègues de tous les pays. C'est dans l'espérance 
que cette liaison indispensable deviendra de plus en plus intime et 
féconde que je lève mon verre et que je bois au progrès interna- 
tional de la science qu'a immortallisée le puisant génie du grand 
Marcelin Berthelot. 


par M. le Professeur KoNOvALOFrr. 
Messieurs, 


Comme l'un des membres les plus âgés de la délégation russe. 
et, je crois pouvoir le dire, de toutes les délégations de savants 
étrangers, je prends la parole pour souhaiter au nom de tous h 
prospérité de la Société Chimique de France, et je lève mon verre 
à la santé de son vénérable président, M. le Professeur Uraaix. 


SL 
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N° 161. — Sur lea propriétés optiques de l'arsenic: 
par MM. E. GRYSZKIEWICZ-TROCHIMOWSEKI « 
S. F. SIKORSKI. 

(20.7.1937.) 


Les propriétés optiques de l'azote sont connues grâce aux tra- 
vaux de Bruehl, d'Eisenlohr et d'autres: quant à ce qui concerr 
les proprittés optiques de l'arsenic, élément analogique à l'azote. 
il n'existe jusqu'à présent que quelques travaux à peine. 

Cutbertson et Metcalafe (1) ont défini la réfraction atomique de 


di Proc. Ro. Soe., t 78: A., p. 202; C. B., 4907, t. 9, p. 1%. 
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l'arseuic à l'état de vapeur et ont trouvé qu'elle est douze fois plus 
grande que celle de l'hydrogène. 

Gladston J. H. :2) et Haagen (3) ont défini l'indice de réfraction 
de la lumière du trichlorure d'arsenic. 

Pakhueret Adams (4) donnent les indices de réfraction de quelques 
composés compliqués de l'arsenic, obtenus par la condensation de 
la monophénylarsine avec les aldéhydes. 

De tous ces travaux, le travail de Ilaagen seulement contient 
toutes les données nécessaires pour le calcul de la réfraction ato- 
mique de l'arsenic. 

Pourtant jusqu'à présent aucun des expérimentateurs n'a tenté 
d'éclaircir la question des propriétés optiques de l’arsenic. 

Afin d'éclaircir au moins partiellement cette question, nous avons 
commencé l'étude des propriétés de l'arsenic triatomiquo et nous 
communiquons les résultats obtenus, quoique le matériel que nous 
avons réuni soit encore peu nombreux et Insuflisant pour qu'on 
puisse en déduire des conclusions définitives. 

Les coefficients de réfraction de la lumière (na) ont été définis au 
moyen du réfractomètre de Pulfrich pour la raie D du sodium et 
pour les raies H., Hs. H, de l'hydrogène. Bien que tous les compo- 
sés étudiés fussent complètement incolores, la deraière raie H, était 
très souvent si faiblement visible qu'il était impossible de la mesu- 
rer exactement On calculait la réfraction spécifique d'après la 
formule : 


= 
re 
1 
&[ = 


dans laquelle la densité (d) définie pour la même température à 
laquelle on a fait les mesures réfractométriques, était calculée pour 
le vide d'après l'équation suivante : 


di = à (5— à) -| L 


daus laquelle Q représente le poids de la substance, Q, le poids de 
même volume de l'eau, # , la densité de l'eau à la température t 
par rapport à la densité à ‘°C, et À le poids de un cc. d'air était 
pris égal à 0s°,0012. 

La réfraction spécifique des composés, qui ont été étudiés en 
solution était calculée d'après l'équation : 


100 Ride la solution) = pPRz (100 —- p) R(lu dissolvant) 


dans laquelle p représente le pour cent de poids du composé étudié, 
contenu dans la solution. 

1! faut mentionner ici que nous avons éprouvé de grandes diffi- 
cultés expérimentales dans l'étude optique d'une grande partie des 


(2) Jonrn. chem. Soc., 1891, t. 59, p. 2. 
(3) Pogg. Ann,., 1557, L 134, p. 117; (868, t. 133, p. 29. 
(4) J. Am. chem. Soc., 1933, t. 44, p. 1363. 
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composés, parce que, pour éviter l'oxydation des arsines par l'air. 
il était nécessaire de travailler dans une atmosphère de CO. 
On a examiné les composés suivants. 


1. :CI.CHVAs. La triéthylarsine, obtenue par l'action du bromr- 
magnésium éthyle sur l'oxyde d’'arsenic (5): 


Eh. — 139,5-140e; dj? — 1.0791 


Ales: n=t.4741 MR. — 12.20 
Ho 1.477 MR, — 12.47 
n; =1.1871 MR; — 8.18 


2. (CAB. CIPCH-SAs. La tripropylarsine, obtenue par l'action du 
bromomagnésium propyle sur l'oxyde d'arsenic (6) : 


Eb,; — 78°,5-79; di = 1.0311. 
AT: n—1.41730 MR. — 55.50 


no = 1.4763 MR, — 55.N3 
ns — 1.4848 MRy — 57.03 


3. (CIF) As. La triphénylarsine, obtenue par l'action du bramw- 
imagnésium-phényle sur le biclilorure de l'arsenic (7): 


F. — 61°.0-61°,5 


La réfraction a été étudiée dans la dissolution à 16°,2C. 


Arsine 0 0 


16.2 
dans ta dissolution di Na LUTS 


1.4959 1.1 
1 
| 1 


Toluène pur 0.8697 | 1.44:37 
lus es 29.05 0.9625 | 1.5309 1.5302 EI 
Ds 41.56 10200 | 1.8538 | 1.508 D 143 


(à Sreinxkopr et MüLzen, D. ch. G., 1921, L 546, p. NS4. — CGRYSZKIEWIEZ- 
Trocntmowskt E. et Zamerzokt E., Hoczn. Chem., 1926, p. 794. 


{61 Deux, Arn. chem. J., 1908, t. 40, p. 119. — Gryszktewicz-TBocuti- 
Mowski E. et ZAusnzvext E., Rocs. Chem., 1926, p. 791. 
17} Preirrer, D. eh. G., 1902, €. 37, p. 462. — Sacns et KANTORONW1IrZ. 


D. eh. GG, Vs, t. 1, p. 2767. Les points de fusion beaucoup plus infe 
rieurs. 
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4. (CHBRC'H\ As. La diphényl-p-toly larsine, obtenue par l’action 

lu bromomagnésium tolyle sur la diphénylchlorarsine, pt de fusion 
10-41° (8) : 


F. = 50°-50°,5 (de l'alcool méthylique); Eb;, — 230°-231° 


Le produit distillé peut être refroidi à l'état liquide au-dessous 
de son point de fusiou et dans un tube scellé il reste un liquide qui 
ne cristallise point et ne se solidifie pas même à — 20°C. 

La réfraction du produit a été examinée en dissolution et à l'état 
de surfusiou. 


Ars.ne 0/0 


dans la dissolution t di, ny y 


ms | tee | cmmmmens | messes | mme | annee | mme | me 


Toluène pur 16 10.870411.4943]1.498711.5103|1.5203 
Las 16.05 16 10.916811.519811.5175|1.5302|1.5411 
duos. 17.05 16 |0.951111.526011.591111.5446|1.550@ 
ebase 100.00 en état de 


surfusion 1.955111.61467|i.6544{1. 


listen 93.07 98.73. 96.40 99.73 
DOPRRREEE 92,96 93.89 96.36 99.03 
Moyenne ...... 93.02 94.82 96.38 99,38 
Pirriinnns ‘2.62 93.49 95.78 » 

Moyenne .. ... 92.€2 93.66 96.08 99.38 


3. C“H5(CH)'As. La phényldiméthylarsine obtenue par l'action 
‘ du bromomagnésiumphényle sur le chlorure de cacodyle, d'une 
manière analogue au procédé de Steinkopf et Schwen (9). 


Eb,, — 74,5-74°,5; dif = 1.2739 
A125: na 1.563 MR, — 46.82 
No — 4.5153 MR, — 47.25 
ns —= 1.5908 MR: = 48.27 


18) MicHAELis, Ann., 1902, t& 321, p. 137, qui l'a obtenue au moyen 
d'une autre méthode. 
(9; Sreinvkorr et Scnwex, D. ch. G., 1920, L 54, p. 1447. 


1574 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 
6. CCH{C'H°}?As. La phényldiéthyliarsine, obtenue par l'action d- 
l'iodomagnésinméthyle sur la phényldichlorarsina (10). 
Eb,, = 9%,5-98"; di = 1,1751 
MR.:=-n1. 
MR, = 57.7: 
MRy = 58.5 


A 120 ur: ta 2 1 .9360 
Ru: =1.56510 
LPSC PEOYE 1 


3. (CŒIPA(CH)As. La diphénylméthylarsine, obtenue par l'ac- 
tion de l'iodomagnésiuméthyle sur la diphénylchlorersiue, P. l'. 
TE TONEN 

Eb,; == 163°,1-1630,6; di? — 1,253 
A 12,9 ! He:=:1À .6261 MR. = 67.18 
No:= 1.060331 MR. - 6K.21 
n, = 1.6521 MR; = 64.0 


8. (CHF (C1H$)As. La diphényléthylarsine, obtenue par l'actite 
de l'ivdormuagnésiuméthyle sur la diphéuylchlorarsine, P.F. {0-11° 12: 


Eh: = 166°-1660,5; di! = 1,2438 


AAteb: ne 1.6157 MR. = 2.6 
ny 1.6227 MR, = 73.12 
ns = 1.610 MR: = 74.58 


9. CIPAsCU. La méthyldichlorarsine, obtenue par l'addition di 
CE au chlorure de cacodyle et la distillation avec séparation du 
CUCL 5. 

Eh, = 1319,8-112,4; dit ° — 1.8471 


A 14,5: n=.1.51521 MR, — 28.23% 
nu. 1,9077 MR == 2x. 
ns == 1.5K14 MRs = 2.06 
n, = 1.5433 MR: = 24.3 


40. CH Aa«CP. L'éthyldichlorarsine, obtenue par l'action du 
chlorure d'arsenic sur l'éthvylate du mercure (141. 


Eb. = 152,5-153e,5: dt — 1.7190 


ANUS: na. 1.097 MR, —32.1x 
ni 7 LOS MR, = 32.12 
R: - Los MR, = 533.1 
n; 7: 1.320 MR: == 23.53 


jus Hannows et FenxEr, Jchem. Soe., 1920, 2. 417, p. 147 

(1) Nanis, L chem., Soc. 12, € 1014, p. 724, au muven d'une autr 
méthode. 

2: Srriskopp, Donar et Jagcën, D). ch. 41. 102, L 55, p. #4 

dr Bayer, Ann., 18, & 107, p. 204. 

A4 Nremnkorr et Minc, D. ch GG. 1289, € 53, p. 1014. 
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44. CH As0. L'oxyde d'éthylarsine, obtenu par l’action de Na*C.O3 
sur l'éthyldichlorarsine (15). 


Eb;s = 1700-170,5; dé” — 1,8019 


A115: n,—1.5766 MR. == 22.06 
ne 1.582 MR, = 22.9 
ns == 1.5956 MR — 22,64 
ne = 1.6078 MR, = 23.02 


12. (CHS}*AaCI. La dlméthylchlorarsine (chlorure de cacodyle), 
obtenue au moyen de la réduction de l'acide cagodylique par 
l'hypophosphite de sodium (Na’HPO:') en présence de l'acide 


chlorhydrique (16). 


Eb. — 106°-106°,5; di — 1.5046 


A 12,5: n—1.5155 MR, — 98.18 
No = 1.5203 MR — 28.40 
na = 1.5324 MR: — 28.95 
n,= 1,5481 MR; —29.4i 


13. [((CH3)AsPRO. L'oxyde de la diméthylarsine (oxyde de caco- 
dyle) en partant du chlorure de cacodyle pur, Eb. == 106°-106°,5 (17). 


Eb, == 150-4510; dy — 1,4943 


A: nz-1.5206 MR, = 46.02 
Ro = 1.59255 MR, — 16.38 
ns — 1.5884 MR: — 47.94 


14. (CH) AsCI. La diéthylchlorarsine, obtenue par l'addition de 
CP à la triéthylarsine et distillation avec séparation de C2H5C1 (18). 


Eb. — 154°,5-165°; dl — 1.3153 


AA: n—1,5112 MR, = 37.45 
No == 1.5150 MR: = 317.68 
na = 1.5263 MR; — 38.38 
hy = 1.5461 MR, = 38.91 


15. (CH3} AsCN. La diméthylcyanarsine, obtenue en chauffant à 
100 l'oxyde de cacodyle (Eb. — 121-155°) avec une quantité égale de 


(15) Srikxkorr et Minc, D. ch. G., 1990, t. 53, p. 1014. 
(16) Srerwrorr et Scxwun, D. ch. G., 1921, t. 84, p. 1458. 
(47) Bunsen, Ann., t. 42, p. 15, pt d'éb. environ 12°C. — Bayen, Ann. 
1839, t, 107, p. 284. È 
04 SAS CNE AR ENONEn E. et Zamenzycki K., Rocs. Chem. 
21, p. 794. 
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HCN (19). L'isolement du produit pur, présentant de grandes din 
cultés techniques, a été exécutée de la manière suivaute. 

Le produit obtenu après distillation dans une atmosphère de t: 
a été refroidi par de la neige et du sel marin et la partie restar: 
liquide aspirée directement du ballon. Le cyaunre de caro - 
cristallisé dans le même ballon, dans l'atmosphère de CC, à +! 
lavé plusieurs lois par l'éther de pétrole. et chaque lois on & a<j4” 
l'éther de pétrole de lavage directement du ballon. l'inatemest 
quand l'échantillon pris du ballon ne s'enflammait plus à { air et 
lutuait pas. on a recristallisé le cyanure de dimétlislarsine dan- 
l'éther de pétrole à chaud, ct enfin on l'a redistillé encore une 14° 
200 gr. d'oxyde de cacodyle technique ont donné environ fi gr 1- 
produit pur, F. — :36,5-%7,5; Kb. — 162,5-162%,4. 

Il a été examiné dissous dans le toluène à t4",». 


Arsine O1) 133 | 
dans ba dissolution d, 


| | 
Toluëne pur | 0.N727 { 1.3996 | 1.240071 | 1.02: 
rés 10.8K 0.106 | 1.1917 | 1. 4492 L 1.0107 l lat 
dt 17.74 0.9395N | 1.4919 | 1.4994 | LAON; À ae 
KR RET 43.06 10007 | 1.4950 | 1.4094 L EAU [1.52 


l'est à remarquer que les coefticients de réfraction des disselu- 
tions dillérent trés peu des coefticients du dissolvant etles disselu- 
tions des différentes concentrations possèdent des coefticients d- 
réfraction et une dispersion presque identiques. 


| LIU su, | M, | “x 

: : ee 
EE RURE | 20.94 26.6 293.1 2. 
Dire seen re 26.KN 27.07 27.07 2.1 
ss random 26.14 26.32 26,79 | 2 2 
Moyenne ...... | 26.52 26.69 | 27.18 | 27. 


16, (CH AsCN. La diéthyleyanarsine, obtenue par l'addition du 
BrCN à la triéthylarsine et distillation avec séparation de CAL Br à 


ED. -- 69-70"; di 12x01 
Ado: nat. MR, =: 530.1x 
nu 1.398 1 MR, = 36.5 
n.z:1.5077 j MH, = 375.01 
19, Honsix, Han. DNU, € 37, p. 23 — SreiNhorr ct NSOUN EN, D.ch ti 


1120, © 546. p. 14. 
20 Nriisaorr et Mutien, D eh. (Gi, 121, € 84, p. NA. 
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1%. (CH MsCU La phensyldihlorarsine, obtenue en chaulfant 
AsCT avec le chlorophénylate de mercure CI TIgCL 1215. 


2 4.6061 


Eb.. = 25ie 035%,6 Eb,, 2121630125: d''2 Ltol6: d 


AUS ns GAS | MR, = 47.99 
[TRES BOUT MU, 48.13 
hi Lu | MR 40.56 


te OH ASOL La diphéus lehloarsine, obtenue en chaullant 
l'ovsde de diphenslarsine avec HOT (22. 
l:. Avr ls ED = EbeTUe: dé LA 00 
A oës on 1626 1 MR, 6.01 


ns nage OMR, 268,66 
mn. 1.625 D MR, = 70.42 


19. CUBE AalO. L'oxvde de la diphénylarsine, obtenue par l'ac- 
tion du bromennagnésahnmphenvsle sur l'oxvde d'arsenic (23). 


FF. 2) 


fa eté examine dissout dans le toluine à 17. 


Arabe 0 4 


fans la mon | di. on, UP | ns n. 


| 


! Tolncne pur | 0:NONT L4t6 | D AUSO LL O0 D LRU, 
1... 14.27 DUOIGS D HUNo | LOTS LS25X | 15464 
dre | 10.29 | CLAUUEE | Lo | 1.224 | Pt | 1.546 

L LT | CL MR, Mk, 
(RER 121.00 | 126.341 129.63 142,03 
dem atie de: 125.0) 126,0 129,97 1:19 02 
Movenne"...... {23.21 | 126.050 129.0 1:42 40 


#1 Hoipkn et Brass, 12 he (7, AU, 1. 47, P. 2501. 
122 Macnamies, rm. EL, fur, © 324. jp 152. 
25 Saons et Kasremennies, De Ch GS PRISE 44, p. 276, 
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20. (CYH5PAsCN. La diphénylcyanarsine, obtenue par l'action de 
HCN anhydre sur l'oxyde de diphénylarsine (24). 


F. — 32°-83°. Eb,, — 204°-205°; dj? — 1.3160 


A 52 : = 1.6092 MR. —61.11 
no = 1.6153 MR, = 61.65 
n: = 1.6333 MRy = 69.93 


2. CICH-CHAsCE. La ÿ-chlorvinyldichlorarsine 125). 
Eb,, — 69°,5-70°,5: di” — 1.R054 


A 106: ne 1.6076 MR, — 37.83 
ls = 1.6138 MR, = 38.11 
ra = 1.6305 MRe — 38.95 


29, (CICH-CHÿAsCI. La di-8-chlorvinylmonochlorasine 125). 
Eb,: — 108°,5-109°; d{! — 1.3047 


All: ne — 1.6032 MR. — 47.06 
re —= 1 .6096 MRo= 47.47 
na == 1.6962 MR: = 48.50 


23. (CICH-CHÿ As. La tri-f-viny larsine (25). 
Eb,e — 145°-146°; di? — 1,5800; di" — 1.5727 


A 16,2: n«— 1.656925 MR, — 55.62 
A 16,2: ni 1.5985 MR; = 56.07 
A %1°,5: nr—1.5942 MR; — 56.01 
A 160,2: ns—1.6110 MR; — 51.24 


21. (CH-CH-CH°)As. La triallylarsine, obtenue par l'action d: 
bromure d'allyle et du magnésium sur l’anhydride arsénieux :#. 


Ebyr — 103°,6-103,8: di” — 1.1055 


A 15,5: na —1.5268 MR, = 55.01 
ni = 1.5326 MR; = 55.55 
n; = 1.5456 MRs = 56.66 
n. = 1.5662 MR: = 51.5 


(24; Sreikopr et SCHWBEN, D. ch. G., 4910, t. 45, p. 14451). 

(25) Les arsines n° 21, 22 et 23, synthétisées au moyen du chlurur 
d'arsenic et de l'acétylène (GRERN et Prize, J. chem. Soc. 1926, L ‘49 
p-443) ont été obtenues par M=*° Curz4aszczkmWsK4, à laquelle nous expr:- 
mons en ce lieu notre reconnaissance. 

(C5) GayszkiBwiIcz-TrocuiMowski E. et Zamenzyeki E., Roc: Chem. 
1925, p. 794. 
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25. (CHO) As. La trioxyméthylarsine, obtenue an chauffant 
l'anhydride arsénieux avec l'alcool méthylique en présence de 
CuSOi anhydre (27). 

Eb. — 129-131; dit — 1.247 


A4: Ne—1.4417 MR. = 31.18 
Nr = 1,1456 MR: = 31.37 


26. (C2H50PAs. La triozrétky larsine, obtenue en chautfaut l'anhy- 
dride arsénieux avec l'alcool éthylique en présence de CuSO: 
anhydre (28). 

Eb. — 16%,5-168°.3; df: — 1.241n 


A 13: n—1.1349 MR: — 9.38 
Ro — 1.4369 MRo—=9.45 
ns —=1.443à MRs — 9.69 


27. (CFO; AsCI. Le chlorure de la dioxyéthylarsine, obtenu par 
l'action du ehlorure d'arsenie sur l'éthylate de sodium (29). 


Eb, — 53,5-54°; Ebiç0 — 159°-160°; dj? — 1.4475 


Al: n27=1.4763 MR: = 9.31 " 
No = 1.4796 MR» = 9.40 
ns = 1.488 MR — 9.69 


28, GH50AsCP. Le dichlorure de la monoowyéthylarsine, obtenu 
par l'action du chlorure d'arsenic sur l'éthylate de sodium (30). 


Eb. — 147,5-149°; d{5 — 1.7054 


A 13: ns —1.8186 MRa«= 10,18 
Nn = 1.5228 MR» — 10.29 
ns — 1.5334 MRs — 10.59 


29, As(:l3. Le chlorure d'arsenic. Produit de C. A. F. Kahlbaum, 
redistillé. 
Eb. — 1299,5-130°,5; df5 — 2.1769 


A 1%; Ra 1,5968 MR: — 925.40 
lo = 1 ,6028 MR — 28.62 
ns — 1,617 MR3 — 29.12 
ny — 1.6299 MR, — 29.66 


D'après les dopnées de Haagen pour AsCI (d#—2.167; nŸ — 1.592; 


(#7) Gayszkiswicz-Trocanmowakt E. et Zammrzyckr E, Hocs., 1026, 


p. 794. 
(28) Lane, Mc Kay et Gorynen, Soc, t. 98, p. 1858. 
(2) Mc Kawzss et Woop, Soc., 1%), t. 447, p. 407. 
480) Mc Kxnztæ et Woon, Soc., 1920, t. 417, p. 406. 
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nÿ = 1.612; n° — 1.625) (31) on calcule : 


MR. — 28.38 
MB; — 29.08 
MR; — 929.58 


30. AsBr*. Le bromure d'arsenic. Produit de E. Merck, redistillé. 
F. — 31°; Rby — 114°,5-115° 
1! a été examiné dissout dans le toluène à 16°,5. 


Arsine 0,0 6,5 Î 
dans la dissolution dé Na LS LT] ii nn. 


mme | nm | emmenn…. | ms | | cc. | 


Toluène pur |0.8697 | 1.4937 | 1.4986 | 1.5102 | 1.520 
Lise 17.88 1.3568 | 1.5455 | 1.5511 | 1.5660 | 1.591 
Dis dis 64.62 1.6863 | 1.5817 | 1.5880 | 1.6042 | 1.6210 


Pour calculer la réfraction atomique de l'arsenic, nous avons 
appliqué les valeurs des réfractions atomiques d'après Kisen- 
lohr (32). 


H, D LA H, 
Carbone................ C 2.413 | 2.418 | 2.438 | 2.466 
Hydrogène ............. H 1.092 | 1.100 | 1.115 | 1.12 
Chlore.................. Cl 5.933 | 5.967 | 6.043 | 6.10! 
Brome.................. Br | 8.803 | 8.865 | 8.999 | 9.152 
Oxygène d'éther........ -O- | 1.639 | 1.643 | 1.649 | 1.652 
Oxygène de carbonyle.. O= | 2.189 | 2.211 | 2.247 | 2.267 
Azote de nitrille........ NZ | 3.109 | S.118 | 3.155 | 3.17 
Liaison double ......... F 1.686 | 1.733 | 1.824 | 1.R0 


131) Pogg. Ann., 1867, 1.11, p. 117; 1868, t 132, p. 255. 
132) De F. ÉisexLonr, Spektrochemie Organischer Verbindungen. l't2 
p. 4. 
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Alns!i nous avons obtenu pour la réfraction atomique de l'arsenic 
trivalent le tableau suivant : 


.| (CABO)ASCE ...….. 


1.1 :C2H5BAs... ..... 15.3 

2, | CAT BAS .......…. 1.0 

3.| (C'IBFAS........ 16.2 

4.1 (CHSA CH As | 180,0) 

».| (C'IB1CIBPAS....| 12. 

6 | (CIBrCABy AS... 12. 

3.| (CH RCHAS | 12.5 | 11.90! 12.08 

s.| (CB CIBAS | 41.5 | 12.17] 12.38 

4.| CIBASCP......... 14.5 | 10.72] 10.86 

10.| CAASCI......... 14.5 | 10.03| 10.15 

11.| C°H5AsO ..…....... 11.5 | 9.60! 9.6N 
_12.[ (CP ASCL...... 12.5 | 10.87| 11.00 

13.| (CHS As O 9.0 | 10.81| 10.93 

14.1 (C2H5ÿAsCL. 18.0 | 10.95! 11.04 

L.| (CHSPASCN. 13.5 | 9.63 9.7 

16. (CEHPPASCN 15.0 | 10.09! 10.15 

17.| CSHrAsCE 15.3 | 11.13| 11.29 

13.| (CSH5AsCL. 36.0 | 12.08| 12.28 

19.| L(CSHSAs8JO 17.0 | 11.59| 12.04 

20.| (CHBPASCN 52.0 | 11.60! 11.70 

21.| CIC: CHASGP | 10.6 | 11.385 11.47 

22.| (CICH=CII2AsC1..| 11.0 | 11.87] 12.03 

23.| (CICH=CHÿAs....| 16.2 | 11.73 11.83 

21.| (CH2-CH-CH2PAs.| 18.5 | 11.84] 12.09 

2,| (CHOpAS ........ 11.0! ga) vol o0 , losol 
26.1 (C2H5O0ASs........ 13.0! 9.38] 9.45] 9.6: 0.31! oo 
21.| (CAHBOPASCI | 13.0 | 9.31] 9.40! 9.60! » loasl , 
28 14.0 | 10.18! 10.29) 10.59 0.41! 


11.36/0. 1910.76 
14.00! 0.69) 1.60 


Bien que le matériel ci-dessus soit insuflisant pour qu'on puisse, 
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en se basant sur lui, calculer les nombres exacts de la réfrartun= 
atomique de l’arsenic, d'autant plus que la plupart des compos-< 
examinés possèdent un poids moléculaire élevé et que certait+ 
d'entre eux ont été étudiés en solution, ce qui augmente les erreurs 
expérimentales, néanmoins on peut observer certaines régularité 

En comparant la réfraction atomique de l'arsenic dans les arsinrs 
dans lesquelles les trois hydrogènes sont remplacés par C1 vu ju: 
des alcoyles, on obtient le tableau suivant: 


(C2H5)A SC... 
(CSA SC. race 
(CHAR Sa Rod 


On voit que le remplacement du chlore par un alcoyle ne prœiuit 
que de petites différences dans la réfraction atomique de L'arsenic, 
situées presque dans les limites des erreurs expérimentales jro<- 
sibles. 


ASCB....,.,.... 10.60 : 10.72 Le 11.0 L 
CHHASCR due | 068 Loggag | US Loge] 
(CH ASC... 12.08 À 09 |'psog | 00 Doro LU 
(CL) AS... PRES RUE ETC RE ET DE) 
GDS CURE to | tot Dsl 
(CAL PAS CID. 00 | US [1208 | 1, | 12 67 & 
(CAS ....... 13 45 : 13.20 Eng RRUL | 
(C'ILy' As... 11. | 11.66 | 11.3 

(CL AsCALe | Lu a HN 44 ist) © 
(CH AS CI. 12.15 as 12.3N ts 12.4 | 

(CA AS... | 145 L 14.90 He DANS 


Si cependant on remplace le chlore ou l'alcovle par un arsle, la 
réfraction atomique de l'arsenic augmente nettement et chaque 
aryle introduit à nouveau provoque une nouvelle augmentation d# 
la retraction atomique. L'arsenice se comporte ici d'uue maunrr 
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tout à fait analoguc à l'azote, où nous observons le même phéno- 
mene, € cst-à-dire la dépendance de la réfraction atomique de l'azote 
aus les amines des qualités et des quantités des groupes rempla- 
gant les livdrogènes. D'après les tableaux ci-joints on voit que dans 
les arsines, dans lesquelles les hvdrogèenes out ét entièrement 
remplaces par le chlore, les alcoiles et les aryles, la réfraction 
atomique de l'arsenic s exprime environ par les nombres suivants : 


. 3 
En cas de remplacement seulement 
par le chlore ou les arsles........... IU.8 10.9 11.3 
par un arvle........... ...... ..... 11.1 11.3 11.7 
par deux arsles.......... RÉ RSS 12.0 12.2 12.x 
par trois arvles..... A nee : 12 6 1:3.0 13.1 


Le remplacement du chlore où de l'alcovle par un groupe cya- 
nique provoque nettement lacdiminution de la réfraction atomique 
de l'arsenic. 


: le 
| [L | à | b | 3 ft n 
ou —— l 
ARE dar 1 N° Fr 
CH AN) 1O.N7 Li Lien 1.2 {115 1.3 
CHEASON.] 0 6 TE | 10.02 
san Le Lies SU sn el. us 
CORRE REA UE PERS D LORS ui | 11 a o «= La aus 
CT ASCN COAU | 10.15 10.52 
FORTS ET Es FRE ETS DU 
CORRE EE ACCES ESS EL 1x 12 el 0.:N 12.043 hi 
CH ASON... | Een 11 50 12.19 
PT del él 
€ ASE. (RRCI tt 1 Le 0: 12.07 N 
OO CASEN 060 11.50 12.19 
| EE Le 
He ASC 2.15 2. 2.4 
0 Here ASC. 12.1 0.37 (l Hs GUN k 8 0.9 
(Ci ASCN... | DE 60 11.50 12.19 


EE — 


La diminution de la réfraction atomique de l'arsenic dans le cas 
de l'introduction du groupe e\anique, s'exprime par des nombres 
discordants et depend peut-être du caractire d'autres radicaux se 
trouvant en méme temps dans larsine. 

Etant donné que nous ne possedons dans notre matériel que 
trois cyanures d'arsines seulement, nous nous: bornons à cette 
remarque sans genéralisation de ce phénomène. 

Le remplacement du chlore ou de Falcoyle par un groupe oxal- 
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coylique provoque aussi une diminution de la réfraction atomique | 
de l'arsenic. 


ASCR sc 
(CHOBAS....., 
{CH ASC... 
(CFO )ASCR … 
(CH; AsCI..... 
(CHSO} AsCI . 

(CH) As ....... 
(C'H5O PAS... 


et c'est seulement dans le cas du dichlorure de la mono-oxéth\l- | 
arsine que la réfraction atomique de l'arsenic reste presque iden- 
tique en comparaison avec la réfraction atomique dans le dichlorur : 
de la mono-éthylarsine. 

Dans les oxydes des arsines, dans lesquels les deux atomes de 
chlore dans deux molécules des arsines ont été remplacés par ur 
atome d'oxygène, la réfraction de l'arsenic dans les denx compo<:* 
examinés : 


ADO ————_— << — 
SN 


EH, n H, 

(CHA SC ...... ......... 10.87 11 00 11.34 
((CH3}AsJ/0............... 10.81 10.93 11 2x 
(CHA SC 2. Eine 12.08 12.28 12.93 
[ICSH5 A SPO.............. 11.79 12.01 12.72 


ne change pas sensiblement. 
En cas de remplacement de deux atomes de chlore dans la mém: 
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molécule du dichlorure de la mono-éthylarsine par un atome d'oxy- 
gène (oxygène carbonique) : 


[A b H, H. 


C2H5 \8CL2................. 10.03 10.15 10.18 10.79 
CR ASO: 22.10 9.60 9.68 9.94 10.21 


la réfraction atomique de l'arsenic diminue sensiblement. L'examen 
du plus grand nombre des composés analogues peut seulement 
décider si nous avons affaire dans ce cas avec un phénomène plus 
général, comme dans le cas des cyanures. 


N° 162. — La non activité des radiations infra-rouges dans 
l'accélération thermique de la réduction desions cériques 
par l’aidéhyde acétique en solution acide; par Ci. FRO- 


MAGEOT. 
115.10.1927.) 


J'ai montré précédemment (1) que, lors de la réduction des ions 


_cériques en solution acide (SO®I1? 0,05 M.) par l’aldéhyde acétique, 


à la température du laboratoire, ce ne sont pas les molécules 
ordinaires d'aldéhyde qui sont oxydées, mais une forme spéciale 
de l’aldéhyde, forme seule réagissante ici; pour pouvoir réagir, les 


" molécules ordinaires doivent donc se transformer en ces molécules 


+ 


spéciales, de sorte que la vitesse de réduction des ions cériques 
dans ces conditions correspond, en fin de compte, à la vitesse de 
transformation : 


forme ordinaire —> forme spéciale 


des molécules en jeu. 

Il m'a paru intéressant de rechercher si l’on avait là un phéno- 
mène suffisamment simple pour que l'on puisse y appliquer la 
théorie radiochimique de M. J. Perrin (2). On sait que, d'après 
cette théorie, l'accélération thermique d'une réaction est due 
plutôt à certaines fréquences de l'infra-rouge existant à la tempé- 
rature envisagée, qu'à l'augmentation du nombre des chocs « actifs » 
entre les molécules. 

J'ai donc tout d'abord mesuré l'accélération thermique de la 
réaction. Etant donné que le nombre des molécules réagissantes 
est très petit par rapport au nombre total des molécules d'aldéhyde 
présentes (1), on peut considérer que ce dernier nombre ne varie 
pas au cours de la réaction : la courbe représentant celle-ci est 
ainsi pratiquement une droite, et l'on a: 
ee = ka 
{1j Thèse, Paris, 1927. 

{3 Cours professé à la Faculté des Seiences, 1926-1427, 
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où k est la pente de la droite quand a, nombre initial de millimo- 
lécules-grammes d'aldéhyde est égal à 1; dxest lenombre d'atomes 
d'oxygène utilisés pendant l'unité de temps dt, exprimée en 
minutes. 

La concentration de l'aldéhyde est de l'ordre de 15 à 30 milliruo- 
lécules pour 223 ce. de solution; la concentration des ions cériques 
est 0,0007 M. 

Voici les différentes valeurs de k pour les différentes tempéra- 
tures : 


TABLEAU I. 
Température £.10° 
01 0,7 
8,5 1,9 
14,8 3,6 
16,5 4,2 
18,5 o ,4 
20,5 6,6 


On voit ainsi que, dans l'intervalle de température considtré, 
l'on a sensiblement : 
kr +10 
—— =2,9 
kr À 
Faisant intervenir la quantification de l'énergie (2, on obtient 
pour la variation de k avec la température : 


dink __ Hy 
dT  RT 


qui, d’après la théorie radiochiruique, permet la détermination 
de v. Remarquors ici que v est une fréquence apparente, qui peut 
être la fréquence vraie si l'on est en présence du cas- idéal d'une 
réaction réellement monomoléculaire, mais quin'’est en général que 
la fréquence résultante d’uue somme d'autres fréquences v.. »,, etc. 
correspondant à l'ensemble plus ou moins complexe de réactions 
auquel on a affaire presque toujours. Ces fréquences élémentaires 
vis V2, etc., ne peuvent d’ailleurs appartenir ici qu'à des radiations 
infra-rouges, puisque, aux températures considérées, l'intensité du 
rayonnement ultra-violet est tout à fait nulle. 
Les chiffres du tableau 1 donnent ici : 


v = 1,9.101 soit ÀA—1,9u 
1° On peut d'abord chercher si cette valeur de À correspond à 


une bande d'absorption de l'aldéhyde acétique. 
Les données que nous possédons actuellement sur l'absorptiot 
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des rayons infra-rouges par l'aldéhyde acétique sont assez incer- 
taines. En fait, jusqu'ici, personne n'a fait de mesures sur l'aldé- 
hyde acétique lui-même; mais Lecomte (3) a mesuré les bandes 
d'absorption de toute une série d'aldéhydes de la série grasse, et 
devant la similitude des bandes présentées par les aldéhydes d'un 
même type, il semble que l'on puisse extrapoler les résultats et 
admettre comme valables également pour l'aldéhyde acétique, au 
moins en première approximation, les bandes d'absorption pré- 
sentées par l'aldéhyde propylique. Le tableau ci-dessous indique 
quelles sont ces bandes, d'après les mesures de Lecomte et de 
Marton (i). 


TABLEAU II. 

x Marton r Lecomte 
1,00 n 
1,36 | u 
1,64 É 
2,20 ; » 

n 2,93 

3,3 à 

n 3,02 

| 3,70 

n | 4,24 
u | 5,90 
; 6,55 
, 6,95 
7,26 


On voit immédiatement qu'aucune bande d'absorption n'existe 
pour la valeur À— 1,5 calculée plus haut. Tout au plus peut-on 
constater qu'il se trouve deux bandes pour des valeurs sensible- 
ment multiples : À——2,93 et À —5,90. Mais comme je l'ai fait 
remarquer plus haut, le fait que la longueur d'onde calculée ne 
correspond pas à une bande d'absorption ne permet aucune con- 
clusion, puisqu'il ne peut s'agir que d'une fréquence résultante. 

Qu'il y ait ou non coïncidence entre le À calculé et une bande 
d'absorption, pour savoir si l'infra-rouge est photochimiquement 
actif, j'ai fait la série d'expériences suivantes : 

La solution est placée dans une cuve plate horizontale de 15 mm. 
d'épaisseur baignant dans la glace pour maintenir une température 
constante; la réaction est éclairée : 

1° Directement, avec l'ensemble des rayons émis par une lampe 
à arc (110 v. 4 à 5 amp. altern.); 


13) C. R., 1925, ©. 480, p. 1481. 
(4) Zeit. physik. Ch., 1925, t. 447, p. 97. 
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2 À travers une paroi de verre de ? mm. d'épaisseur: 
3° À travers une couche d'eau de 1{ mu. et une paroi de quartz 
de 2 min, 


Les résultats sont les suivants : 


Tasreau Ill. 


Expériences Femperdure | k celnivé k nbseur 5t00 
same. | asie | ns 
Énsosetes danb 20,5 11,6 6,611) 50 5 
| OR 1,9 1,962; 0 
Sete 6,7 2,0 12: 24 


({) D'après le tableau f. 

{2 Mesuré après extinction de la lampe. 

(3) Il a été vérifié qu'il n'y a pas de perte sensible d'aldéhyde par 
évaporation pendant le temps de l'expérience. 


I1 ressort de l'examen des chiffres ci-dessus que l'accélération 
très nette due à l'éclairement de la réaction par l'ensemble des 
rayons émis par la lampe à arc est provoquée uniquement par les 
radiations ultra-violettes; les radiations infra-rouges se montrent 
ici tout à fait inactives, quelque soit leur longueur d'onde. 

Ces résultats sont en accord avec ce que nous savons d'autre 
part (5) de la grande sensibilité à l'ultra-violet de l'aldéhyde acé- 
tique; en outre la non-activité photochimique des radiations infra- 
rouges fait que la théorie radiochimique ne semble pas pouvair 
s'appliquer ici (6). 


N° 163. — La formation des silicates cristallisés en milieu 
aqueux sous pressions et à températures élevées; par 
MM. IPATIEFF et B. MOUROMTZEFF, 


(8.10.1927.) 


Les expériences précédentes ont montré que les réactions en 
milieu aqueux et sous pression et température élevée, donnent des 
combinaisons qui s'éliminent dans certaines conditions en cristaux 


(6) V. Hexni et R. Wuruseu, Journ. phj's., 1913, t. 3, p. 305. 

(6) On pourrait cependant encore penser que la fréquence infra- 
rouge supposée active appartient à des radiations totalement ah-orhées 
par l'eau de la solution avant d'atteindre une molécule d'aldéh\de 
Toute action de l’infra-rouge projeté, si l'on peut dire, de l'extérieur. 
serait ainsi empéchée, alors que les radiations dues à l'état thermique 
et prenant naissance au sein mème du système, sont celles-là mème 
qui agiraient sur les molécules d'aldéhyde. 
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admirablement développés. Il est évident que le facteur pression 
joue un rôle primordial dans la formation des cristaux, car la 
transformation d'un corps amorphe en un corps cristallin est 
accompagnée d'une augiuentation de la densité et d'une diminution 
du volume. Il est intéressant de trouver les meilleures conditions 
de la concentration, de température et de pression susceptibles de 
favoriser le passage de l'état amorphe à l’état cristallisé, 

Des essais antérieurs avec le zinc (D. ch. G.,t. 59, p. 1422, 1926, 
VW. Ipatiell, N. Koudoutchine) ont montré que si on fait agir l'hy- 
drogène sous pression et à température élevée sur un précipité 
amorphe, obtenu par la réaction entre le silicate de soude et l'acé- 
tate de zinc et placé dans un tube en argent, on obtient des cris- 
taux admirablement développés de la composition ZnSiO33Zn0,. 
Le but du travail présent est de rechercher l'influence de la pres- 
sion et de la température sur l'obtention de l'acide silicique et 
aussi de plusieurs de ses sels. Un nombre considérable de nos 
expériences faites dans des conditions diverses nous ont montré 
que la, formation des silicates cristallins se caractérise par une 
grande complication et qu'il n’est pas toujours possible d'obtenir 
les mêmes résultats en opérant dans les mêmes conditions. 

Nous trouvons l'explication de cette discordance dans la compo- 
sition des silicates éliminés, dans les conditions par trop grossières 
de nos opérations. Des petits changements dans les conditions, 
imperceptibles pour nous, conditionnent la formation. d'une nou- 
velle forme, quoique toujours cristalline mais différente. 

Nous admettons aussi comme possible l'hypothèse, suivant 
laquelle la cristallisation d'un tel ou d'un autre produit peut être 
influencée par des traces minimes d'un corps quelconque resté 
dans le tube d'une expérience précédente. Quelque parfait que soit 
le nettoyage du tube après la réaction il est possible que des traces 
restent dans le tube métallique qui influent ensuite la marche 
d'une aussi sensible réaction. Quand nous produisons plusieurs 
fois dans le même tube la même réaction nous obtenons des résul- 
tats assez concordants. Quand nous changeons le tube nous obte- 
nons parfois des produits différents. 

Les expériences sont faites avec des gels d'acide silicique et avec 
ses sels métalliques fratchement précipités. Remarquons que dans 
les expériences avec les silicates métalliques le résultat dépend de 
la séparation du précipité de l'excès de sel qui était employé pour 
la précipitation; en présence de l'excès de sel on obtient les sili- 
cates cristallins, dans le cas contraire le silicate est hydrolysé et 
on obtient un mélange d'oxyde métallique hydraté et d'acide slli- 
lique. 

Le gel préparé est émulsionné dans une ample quantité d'eau et 
on verse le liquide dans un tube en argent; ce dernier est introduit 
dans la bombe d'ipatieff pour les pressions élevées, laquelle est 
remplie, en général, d'hydrogène et quelquefois de gaz carbo- 
nique. 

L'appareil est chauffé dans un thermostat pendant deux ou trois 
jours, après quoi on lave la masse formée dans le tube avec l'acide 
ohlorhydrique chaud, pour éliminer les hydrates métalliques, et 
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ensuite avec l'eau: après ce traitement on obtient souvent un corps 
tout à fait homogène. 

La silice tanhydride silicique). Le gel d'acide silicique fratchement 
précipité est transformé en une masse cristalline après un chauf- 
fage vers 310-320° sous la pression d'hydrogène de 200 atm , pen- 
dant 30-40 heures. Cette masse se présente sous le microscope à 
laible grossissement comme composée des cristaux : prismes hexa- 
gonaux, nu pyramides hexagonales. parfois les deux cristaux sont 
réunis et forment un corps tout à fait semblable au cristal de roche. 

L'analyse confirme la composition SiO?. 

Dans une autre expérience on a employé à la place de l'hydro- 
gène, l'acide carbonique, en maintenant les mêmes conditions et on 
a obtenn l'acide silicique en lamelles transparentes, d'une forme 
indéterminée : 

L'aualvse conduit à la formule 5 SiO?.2 H0. 


Calculé 
Trouvé pour 5Si0?2H'0 
SIQE ea tin 89.46 0/0 89.3 0,0 
IQ. 555 eme use 10.60 10.7 


Dans l'expérience suivante on a pris une solution colloidale dr 
l'acide silicique, qui était mis à notre disposition par M. J. J. Jou- 
koff. La silice s'élimine dans les conditions mentionnées plus haut. 
en cristaux bien développés, identiques avec le cristal de roche. 

L’analyse confirme la composition SiO2. 

Le silicate de magnésium. Le gel de silicate de soude, précipite 
par un sel de magnésium et non lavé de l'excès de sel métallique, 
est chaullé vers 300° sous pression d'hydrogène de 250 atm. pen- 
dant 2 jours. L'expérience achevée on lave la masse qui ressemble 
bien à l'amiante, elle est formée de longs fils entrecroisés qui 
donnent au toucher la sensation d'un corps gras. Sous le micros- 
cope on voit de longues aiguilles fines qui montrent le phénomène 
de la double réfraction. L’analyse qualitative révèle la présence de 
MgO, SiO? et Na?0O. 

Dans les différentes expériences la composition varie, p. ex. : 


I. SiO2......... 63.8 0/0 I. SiO2........ 67.1 O;0 
MgO ......... 23.8 MgO........ 14.8 
HO: 2: 6.5 Na?0... .... 9.7 


Le silicate de calcium obtenu dans les mêmes conditions que le 
silicate de magnésium s'élimine sous forme de fiues baguettes 
microscopiques parfois développées ensemble ; elles agissent sur la 
lumière polarisée. L'analyse d'une des préparations a donné les 
nombres suivants : 


SDL nd ce 85.2 0/0 
CaoO Sert dote st see ee re ane t 

NU ne Ni à Nr pe 
MO pe Re 7.8 


Le silicate de manganèse s'élimine en présence d'un excès du sel 
de manganèse, sous forme de cristaux admirablement développes- 
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Les expériences étaient faites vers 300° sous la pression de 180 atm. 
pendant >? jours. Le précipité obtenu était lavé avec l'acide chlor- 
bydrique pour séparer l'hydrate de manganèse. Sous le micros- 
cope, avec une faible amplification, le précipité se présente tout à 
fait homogène et est composé des minces prismes transparents 
groupés ensemble sous forme de pinceau qui montrent à un degré 
élevé la double réfraction. 
L'analyse d'une préparation donne les résultats suivants : 


SiO? ......,... 56.72 0/0 Na’O::::::::4 4.47 0/0 
MnO.......... 26.30 HO: 5:22 12.43 


Mais la composition du silicate de manganèse change dans les 
différentes expériences et une fois avec un précipité tout à fait 
homogène on a trouvé seulement 1,2 0/0 MnO. Cette expérience 
était répétée. 

Ce phénomène s'explique sans doute par l'hydrolyse du silicate 
formé; sion sépare par lavage le gel amorphe de l'excès du sel 
de manganèse on obtient après chauffage, à cause de l'hydrolyse 
complète, l'acide silicique. Quand on a pris p. ex. le gel du silicate 
de manganèse lavé on a obtenu dans les mêmes conditions de pres- 
sion et température des lames transparentes d'une forme indéter- 
minée qui n'avaient pas la propriété de la double réfraction. 

L'analyse a montré la composition 5Si023H?20. 

Calculé 


Trouxé pour 5Si0?3H14 
SO sise rte Les 81.9 0/0 84.7 0.0 
HO ES 45.7 15.3 


Le gel du silicate de zinc ainsi lavé et chauffé dans les conditions 
mentionnées plus haut, n'a pas donné de cristaux du silicate de 
zinc de la même composition que précédemment, mais il forme de 
gros prismes transparents avec des sommets aiguisés et dans 
lesquels la quantité de l'oxyde de zinc était 7,3 0/0. 

A côté des silicates mentionnés on a obtenu dans des conditions 
pareilles les silicates cristallins d'aluminium et de fer; on continue 
leur étude. 


(Laboratoire de Chimie de l’Académie des Sciences de Leningrad. 


N° 164. — L'élimination des métaux et de leurs oxydes, 
des solutions salines par l'hydrogène sous pression ; 
par IPATIEFF et W. NIKLAEFF. 


(3.10.1927.) 


Action de l'hydro;rène sur les sels d'étain à température 
et pressions élevées. 


L'action de l'hydrogène sur les solutions aqueuses des sels à tem- 
pératures et pressions élevées conduit assez souvent à l'élimi- 
nation du métal. C'est le cas des sels de cuivre, d'argent, de plomb, 


TASLEAU I. 


Analyse quantitative 


Temps 
T P atm. en Prodaits employés Produits de la réaction EST Réactions qualilatires 
nes Sno0 | cio/o | to 0 
Fr Cristaux blancs - Par chauffage 
300 | 38 3 L ® cc. 1PO de Sn(OH}? Le "| 14:90 | éjinination de H20 
| Sn(OHy Cristaux d'une faible NOSH 1.2 
350 50 I 4-25 cc 0 couleur d'olives 7.80 » » _ [dégagemt de vapeurs 
° Sn(ON)? + Sn occlus nitreuses 
TasLeau I. — Sn(SO'}. 
Tentjrs Analyse 
T Palm. on Produils employés Pruduits Ge la réaction RE Réactions qualitatives 
heure eo 0/0 sn 0/0 
se a) HS . e) 78.80 . 
PS A Er ; Der b} Su$O% on solution | théorlquement | Sous l'action de TC 
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3 


CT no saTu? 


cn - — 


du polysnlfure d'étain 


a) IPS 
Sn(SO!;? b) SnSO*2H20 crist. 
320 | 120 | 12 Br. c) Quantité cousidér. 
+ 2 H°O d'acide a-méta-stann. 
H:SuO: 
Sn(SO a) Su métallique 
Su(SO'): » LS 
365 | 16 8 gr. b: l’eu de l'hrdrogel 
+ 96 H20 2-H2Sn0 
c) SnS 
SO a) IPS 
Ji | 240 ) 1 ce SH? b) Un peu d'acide libre 
2 bo le Cristaux SuSO2H20 
Are a) IPS 
"he % |» Cristaux (aiguilles) 
; , r : en,.l incolore de longueur 
RG 0 EN LS RU 3 mm. de SnsOi 
- 2 H?0 ec) CuS cristaux 


gris-noirâtres 


23.05 


———_—_—_—_— | ——————— 


b) 47.30 Sn [Par transformation de 


b} 13.89 ; = 
Se théoriquement | :-H?SnO3 en K?SnO3 
théor RENE SnSOi21BO | ontrouve 31.360/0K 
Dies 47.35 et thcor. 31.93 0/0 K 


c) 17.23 
théoriquement 
SnSO:*2H°0 
47.35 


LD 


DST Cul 


Réaction 
pour le sulfite d'étain 
en milieu acide 


b) 60.02 
théoriquement 
pour SnSOi 

59.2 
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T P atm. 
2 170 110 
Î 
| 
2 28N | 110 
EL LOUE 47 


TABLEAU II — SnCh. 


Temps 
on 


heures 


Analyse 
Produits 
Produits de la réaction | a — 
ss | Su 0 0 ci00 HU 0/0 
a ee 
| 
a) En solution SnCl 
par l'évaporation 
SnCI précipité d'aiguilles b) 71.55 a) 31.68 
8 gr. incolores SnCl?2H20 théoriquem' Méoriquen: théoriq' 
| 25 ce. H20 eee A ans TEE 
‘ b) Environ 2 gr. Sn(Oll:' 31.94 ’ 
cristaux faiblement 
colorés en vert d'olive 
SnCl' a) Solution SnCi? 
. ce b\ SnO7 anhydre # Lou 
[ rec. H20 lacilire ave théoriquem: “ 
récipient 7n.76 


des inceluslonna 
on cjuarte : | 


Vis es t'en LA cs fmtises = Mraèr EE Hhresrste 


Réactions qualitatives 


a) Par chauffage 


b) 11.70 |élimination de H2O 


b) Par chauffage 
donne SnO! 


b) Insoluble 
dans les acides: 
par calcination 

change pas 


le os 


v6c} 
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a) aoû | 17 » |: gb ce. PO]  b Cristaux jaunâtre  |'ihcoriquem!| théoriquem! " 
récipient |SnO?, contiennent moins 78.76 31.91 
en argent de 1 0/0 Ag 


et 
oxyde de Sn 


| a) Presque toute 
| la quantité 
en solution SnCl‘ 


| SnCl' pur évaporation (? 
ir 320 | 200 2 18 gr. précipitation des : : . . 
23 ce. H°2O aiguilles 


de SuCl?2 H20 | 
b1 Euviron 05r,6 
Sn(OUH»? ï 


a; Ag métallique 


. | b Cristaux de AgCl c) 10.01 
| ‘ théoriquem! Due 
| 880! 260! 1 |: 925ce. 20! «) Cristaux faiblement sn 0H » . Re are 
+ AgClI colorës en vert olive DL] sur Cl ct Sn 
À gr. avec des inclusions 69.28 


de Sn métallique 
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de nickel et d’autres métaux. L'action de l'hydrogène sur les «ri- 
d'acides minéraux, comme : phosphates, antimouiates, conduit a 
l'élimination du métalloide, comme nous l'avons démontre dans u:: 
travail précédent (D. ch G.,t. 59, p. 1412, 1921); cette éliminatic«: 
est la plus facile pour l'antimoine. 

Daos le travail présent, nous avons étudié l'action de {hydr:+ 
gène sur les sels d'étain et nous supposions qu'il faudrait des t-m- 
pératures et des pressions élevées pour arriver jusqu'au metal. 

Les essais avec les sels d'étain étaient effectués dans des tul>-- 
en verre ou en quartz fermés non hermétiquement et mis dans is 
bombe du système lpatieff. 

Puisque les sels d'étain sont facilement hydrolysables mtime » 
température ordinaire, les premiers essais étaient faits sur l'hivdlrat. 
d'étain Sn(OH)* fratchement précipité et lavé. Les résultats su! 
réunis dans le tableau I. 

Comme on le voit déjà à 300° et sous des pressions pas très élevers 
l'hydrate stannique se réduit en Sn OH} (pour SnOH} 55,330 U Su. 
ensuite la réduction se poursuit jusqu'à l'étain métallique suivant 
l'équation : 

SON + HZ Sn(Oi;?-: 2110 


Sn(OIL)? + H?= Sn -;- 21120 


On a procédé alors à la réductiou du sulfate et du chlorurr 
d'étain. Les données sont réunies dans les tableaux Il et Ill. 

La dissolution d'hydrate stauhique dans l'acide sulfurique etait 
réduite par l'hydrogène à 30° d'abord en sulfate stanneux qui + 
trouve dans la solution, ensuite en sulfure stanneux qui cristaliise 


en belles aiguilles noires (4 Se => 5,1) | 


Les réactions : de 
en SuHSO:: - H'= SnSO* + SOA 
a SuSO+ + SOUL Nil SnS  HES + 8110 


sont presque complètes (jusqu'à 5,5 0/0). 

L'ne faible augmentation de la température jusqu'à 310 2° exp 
rience) suflit pour dissocier l'eau et parmi les produits de la rar 
tion (en plus de l'eau, SuSOt en solution; on obtient un polvsultur: 
d étain : 

‘li ns 7 ans 


1à SuS . nS _ Snsr:!t 


Après le lavage au sulfure dé carbone le sulfure d'étain cents 2t 
peu d'étain et l'analyse conduit à la formule SuSl". 

La troisitme expérience l'aite à une température encore fes 
élevée 3207 et sous une pression inoins forte, montre un phone & 
très intéressant : il se forme l'acide z-iméta-stannique. Par tiltrat + 
de ce produit le papier-liltre devient complètement transparent 


a 
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Ce phénomène doit être étudié davantage pour déterminer les 
conditions de la formation d'une solution collotdale de l'acide 
s-éta-stannique. Il est évident que joue ici à côlé du développe- 
went de la réaction, l'action acide de l'eau, que nous avons déjà 
trouvée au cours de nos recherches sur l'oxyde de phosphore et 
aussi du fer (D. ch. G., t. 89, p. 1412, 1926). Cette action est repré- 
sentée par l'équation suivante : 


Sn(OH;: + OHH — H?SnO: + H? 


Si on augmente encore la température et la pression (exp. n° 4) 
où voit qu'il y a élimination d’étain métallique, une faible quantité 
d'acide a-méta -stannique et du sulfure d'étain. 

Pour élucider l'action de l'anion de l'acide sulfurique sur le 
sulfate stannique on ajoutait 1 cc. d'acide sulfurique concentré 
(d = 1,84) (5° expérience). 

Comme on pouvait s'y attendre d'après les essais analogues avec 
les sels du cuivre, une quantité importante de l'acide sullurique . 
doit retarder l'élimination du métal. L'expérience confirme ces pro- 
visions, la réaction s'arrête au aulfate stanneux. Une partie de 
l'acide sulfurique est réduite en hydrogène sulfureux et soufre. 

La même action retardatrice était remarquée quand on rempla- 
çait l'acide sulfurique par un sulfate-sulfate de cuivre (exp. n° 6). 

L'analyse montre que le sulfate stanulque est réduit jusqu'au 
sulfite stannique lequel cristallise de la solution aqueuse en beaux 
cristaux incolores dont la longueur devient 8 mm. Le suliate de 
cuivre est réduit jusqu'au sulfure de cuivre. Cette expérience doit 
être répétée pour éclaircir l'action d’autres sulfates sur la marche 
de la réaction. 

Les expériences faites sur l'action d'hydrogène sur la solution du 
chlorure stannique sont réunies dans le tableau 8. 

L'action de l'hydrogtne sur la solution du chlorure ‘d'étain à 270° 
‘exp. n° 1) est la réduction du SnCl* en SnCl? (environ 75 0/0) 
— 25 0/0 en poids s'élimine sous forme d'un précipité cristallin de 
Sa(OH}’. 

Le chlorure stanneux s'élimine, par l'évaporation de la solution 
saturée d'acide chlorhydrique, sous forme d'aiguilles incolores 
SnCl? 2 H°0. 

Quand on augmente la température jusqu'à 280-300° (exp. 2 et 3) 
on constate l'élimination de la solution d'oxyde stannique, sous 


forme de morceaux blancs mal cristallisés (a e = 6,7) quand on 


emploie des tubes en quartz et sous forme de cristaux jaunes du 
« minerai d'étain » très ressemblant au « minerai » naturel, avec 
des occlusions (moins de 1 0/0) d'argent métallique. La densité 


d n= 6,9 correspond bien avec les nombres donnés dans la miné- 


ralogie pour le « minerai » d'étain. 

Puisque à 210° l'hydrogène élimine de la solution l’oxyde hydraté 
et à température plus élevée l'oxyde anhydre, nous sommes 
obligés d'expliquer cette réaction comme précédemment par la 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. 106 


1598 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


réaction acide de l'eau. L'étain métallique commence à s'tlin:i5-: 
déjà vers 240° mais l'élimination est limitée par l'action acide d- 
l'eau. 

L'expérience n° 4 est intéressante par le fait que, méme à 527 e: 
d'ane solution très concentrée en chlorure stannique, la presqur 
totalité est transformée en chlorure stanneux et seulement un 
partie négligeable en hydrate stanneux, lequel précipite cenuxe 
dépôt. 

L'addition d'un excès d'anion, introduit sous forme d'un aut- 
chlorure, a uue influence sur la marche de la réaction Deux et 
rures (exp. n‘ 5), le chlorure starmique et lechlorure d'argent lave 
étant chauflés vers 380° (25) atiu. pression), ont éliminé deva 
métaux : l'argent et l'étain en quantité très faible, la majeure part 
était éliminée sous la forme des cristaux de chlorure d'argent et 
des cristaux de chlorure basique d'étain probablement, car l'ana- 


lyse conduit à la formule sn<QM. Ces derniers cristaux contitunett 


l'étain métallique occlus. 

IL est intéressant de remarquer que les cristaux de chlerur- 
d'argent sont stables à la lumière, car pendant plus d'un mr: 
qu'ils étaient enfermés dans un verre transparent on n'a Consta!: 
aucun noircissement. 

Pour conclure nous remarquons, comme nous l'avons fait avant. 
qu'il est plus diflicile d'eliminer le métal, par l'hydrogène soc- 
pression, des chlorur:s correspondants. Du chlorure et du sulia'+ 
d'étain on élimine l'étain vers 30°, mais en quantité relativement 
faible. 

‘Leningrad, Inslitut Chimique de l'Acad 


N° 165. — Sur l’hydrogénation des corps 
à doubles liaisons conjuguées; par M. G. VAVON. 


12140,1927.) 


Dans un mémoire récent (11, M. Gillet, rapprochant l'étude de 
corps à double liaisons conjuzuées, laite par lui en 1422, d'uu 
memoire publié sur le même sujet par M Jukès et moi en 127 2, 
indique avoir formulé avant uous certaines de nos conclusions, et 
écrit : 

« En juillet 1925 et janvier 1923 M. Vavon écrit et démontre fa- 
de très ingénieuses recherches que le système de doubles liuiss us 
« conjuguées n'entrafne pas une lacilité d'h\drogenation par le runs 
« de platine ‘ou de palladiuuw, et ne permet pas Lhydioxenat a 
“en 1.4, I y a donc, le plus souvent, oppositiou nette à ce pan 
… de vue entre la méthode catalytique et les méthodes à Ehrdrise 
« naissant. En 1922 64, j'écrivais : a lorme It CI--CH- CH UHR 
« est ellectivement la forme obtenue toujours par h\drogruati:s 


LA. Concert. Bull. 1927, L 81, p. ‘2x. 
12 G. Vavox et M. Janes. Bull, 1027, À 81, p. SL. 
3 A. Grnnit. Bull. 1922, 0. 31, p. 373. 
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« du système conjugué, mais seulement par l'amalgame de sodium, 
« à l'exclusion des autres agents d'hydrogénation ». 

M Gillet rappelle ensuite l'interprétation qu'il a donné de l'hy- 
drogénation en 1.4, interprétation qui conduit au rejet de la théo- 
rie des valence» partielles de Thiele : l'hydrogénation en 1.4 ne se 
ferait pas directement; elle serait due à la migration d'un atome 
d'hydrogène du dérivé sodé formé iutermédiairement par addition 
de 2 Na en 1.2 selon le schéma. 


ÿC=CH-CH- (ce +9Na —> 


DENa-CHNa-CH-CC > }CNa-CNa=CH-CIK 

Cette ingénieuse interprétation est basée essentiellement sur l'hy- 
pothèse que seul le sodium peut donner l’hydrogénation en 1.4, à 
l'exclusion des autres agents dhyÿdrogénation. 

Or, cette hypothèse n est pas en complet accord avec les données 
bibliographiques : si beaucoup d'hydrogénations en 1.4 ont été 
effectuees par le sodium ou son amalgame il en est d'autres qui 
l'ont été par le zinc et l'acide acétique ou par l'amalgame d'alumi- 
nium et l'éther humide. 

Bayer (4), dans ses travaux classiques sur les acides hydrotéré- 
phtaliques, écrit : « Si l'on traite l'acide dichloromucouique avec 
l'acide acétique et la poudre de zinc, non seulement les 2 atomes 
de chlore sout remplacés par de l'hydrogène, mais il y a en même 
temps addition de ? atomes d'hydrogène, avec formation du même 
acide hydrouuconique que par action de l'amalgame de sodium. 
Il en est de même pour l'acide 4-1.3-dihydsrotérephtalique qui, déjà 
après un court chauffage avec l'acide acétique et la poudre de zinc, 
se transforme ea acide 4; tétrahydrophtalique. 


CO’II-CH=-CCI-CCI-CH-COH —> COH-CH2-CH-CH-CIP-CO?H 


RE CO'H 
ZX 7N 
Li — | | 
7 Y 

CO’H CON 


« Cette propriété de l'acide À, dihydrotéréphtalique est d'autant 
plus étonnante que ni l'acide téréphtalique ni aucun des acides 
hydrotéréphtaliques ne sont réduits par le zinc et l'acide acétique. » 

Thiele (5), dan* ses recherches sur les dérivés du fulvène a mon- 
tré que l'hydrogénation de ces corps par l’amalgame d'aluminium 
et l'éther humide conduit à un dihydrure, auquel il attribue la for- 
mule résultant d'une addition en 1.4. C'est en particulier le cas du 


(4) Bazyer. Annalen, 1889, L. 251, p. 279. 
(5) Tuigzs. Annalen, 1906, t. 347, p. 2:0. 
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benzylidène-indène, de l'acide benzofulvène-carbonique, du cinna- 
mylidène-fluorène : 


NX, — da , a JS 
! —}> | 
: z ; 
. RP NA Se L g# 
l 
CH-C‘H° CH2-C6H° CH-COYH CH2-CO‘H 
de # FA a” A 
: —}> ‘ i ï 
NAN SANANSE 
CH-CH = CH-CSHS CH=CH-CH2-CSH: 


M. C. Courtot (6), au cours d'une étude dans la strie des fulvènes. 
a fixé, par l'amalgame d'aluminium et l'ether humide, 2H sur le 
paraméthoxybenzofulvène ainsi que sur le diphénylbenzofulvène et 
démontré nettement que l'bydrure formé résultait d'une addition 
en 1.4: 


| 1 . f : 
KZ NE 4 
] | 
CH-Ctil"-OCH; Cii2-CSHi-OCH: 


= des 
U ll + ( | | 
NZN7 AT 


C da 
Q LIN _ AN 
CH C‘H: CH CSHS 

Je rappellerai d'autre part les ? faits suivants établis dans notre 
précédent mémoire : 

1° On n'a pas d'exemple d'hydrogénation en 1.4 des système 
conjugués par les méthodes catalytiques. 

2% Le système conjugué n'apporte pas de facilité particulière à 
l'hydrogénation catalytique, comme il le fait vis-à-vis des procédes 
au sodium, à l'amalgame d'aluminium, au zinc et acide acctique. 

Ces faits, joints aux exemples précités, mettent en évidence la 
différence nette qui existe entre les © phrases juxtaposées plus han! 
ainsi qu'entre les conclusions de M. Gillet et les nôtres. 


En résumé, c'est entre les méthodes catalytiques et les méthodes 
à hydrogène naissant et non entre le sodium et les autres agents 
d'hydrogénation qu'apparaît la différence dans les résultats obte- 
nus sur les systèmes conjugués. 

Tout essai d'interprétation de l'hydrogénation en 1:4 doit tenir 


compte de ce fait. 
(Laboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences de Nancer. 


#5 C. Counror. Annales de Chimie, 1916, 6, p. 77 et %. 


G. FAVREL. 1801 


N° 166. — Sur un mode de formation singulier des 
hydrazonea de l'éther acétylacétique-;-chloré; 
par G. FAVREL. 


(18.10.1927.) 


Dans une note antérieure, j'ai montré que l'acétone monochlorée 
réagissait, en solution acétique, sur les hydrates diazoiques comme 
le font les $-dicétones ou les acides B-cétoniques. 

La constitution des corps que j'ai décrits s'est trouvée nettement 
établie par le fait qu'ils sont identiques à ceux qu'il est possible 
d'obtenir par la méthode de Dieekmann et Platz et appliquée par 
ces auteurs à la préparation de la phénylhydrazone du chlorure de 
pyruvile. 

Or, leur méthode consistant à faire réagir l'acétylacétone chlorée 
à sur les diazoïques, il est certain que les corps obtenus dans ces 
réactions sont des hydrazones chlorées sur le carbone hydrazonique 
et dérivant théoriquement d'un chlorure acide (chlorure de pyru- 
vile); sans quoi on ne pourrait s'expliquer l'élimination dn groupe 
CH3CO de l'acétylacétone chlorée « à l'etat d'acide acétique. 

Puisque l'acétone monochlorée fournit, avec les hydrates dia- 
zoïques les mêmes corps que ceux qui résultent de la condensation 
de ces derniers avec l'acétylacttone chlorée «, on peut attribuer 
cette propriété, comme j'en ai émis l'idée, à ce que le groupe CH? 
de l’acétone monochlorée se trouve relié à deux radicaux électro- 
négatifs et a, par suite, des propriétés tout au moins voisines de 
celles qu'il possède dans les $-dicétones ou les acides B-cétoniq'ies. 

Si cette idée est exacte, il paraît possible que les corps qui 
dérivent de l'acétone monochlorée par remplacement du groupe CO 
par un autre radical électronégatif, possèdent les mémes propriétés 
que celle-ci. 

C'est dans cet ordre d'idées que j'ai étudié l'action des hydrates 
diazoïques sur le monochloracétate d'éthyle. 

Les essais ont été pratiqués de la manière suivante : 

Un dixième de molécule de chlorure de diazobenzène dissous 
dans 400 cc. d'eau a été transformé eu hydrate par addition d'un 
excès d'acétate de soude dissous dans 100 gr. d'eau, puis ensuite 
de la quantité équiuoléculaire de monochloracétate d'ethy le et le 
tout a été abandonné à zéro pendant 24 heures et soumis à de fré- 
quentes agitations, 

Le précipité fortement coloré, de consistance semi-fluide qui 
s'est alors déposé est séparé puis dissous, à chaud, dans l'alcool 
à 75 degrés centésimaux. 

Il se dépose, par refroidissement et évaporation, un précipité de 
couleur jaune souillé encore par des matières goudronneuses. 

En jetant ce précipité sur une plaque poreuse et le faisant de 
nouveau cristalliser quelques heures après on finit par l'obtenir 
pur. Dans cet état, il fond à la température de 91-92. Ce point de 
fusion est notablement différent de celui de la phénylhydrazone du 
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chloroxalate d'éthyle obtenu antérieurement (1) par un procédé 
très simple et qui aurait pu prendre naissance d'après la réaction : 


CI 

CIPCI-CO?C2H5 -- OHN = NCSH5 — C=N-NHCSH5 + H20 
| 
CO2CIF 


Les cristaux obtenus diffèrent du reste de ceux de ce dernier 
corps par leur plus grande solubilité dans l'alcool concentré ainsi 
que par leur forme extérieure qui est celle d'aiguilles prismatiques 
allongées: contrairement à ceux de la phénylhydrazone dn chlor- 
oxalate d'éthyle qui se présentent sous la forme de tables rhom- 
boldales relativement volumineuses. 

Analyes. — I. 0«,8824 de substance ont donné : CO", 0cr,7509; HO, 
Osr,1745. — 06r,3928 ont donné V : 35,4; 4. 15 H.— IIE Urr,5145 ont donné: 
AgCL. 0rr,2785. — Trouvé : C 0/0, 53.54; H O/U. 5.07; N O/U, IU,3%: CN, 
13,15. — Calculé pour C'*H‘O*\'CI : C 0/0, 53,63; H 0/0, 4,84; N 0/9, 10,42; 
CI 0/0, 18,22. 

Poids moléculaire. — Subst., 1,6939; acide acétique 42,1045: 4 —0.:% 

Poids moléculaire trouvé : 265. 

Poids moléculaire calculé pour : C‘*H‘*0*Az"*CI : 263,5. 


Des analyses qui précèdent, il résulte que les cristaux fondant 
à 92-93° ont une composition qui correspond à celle de la phényl- 
hydrazone de l'acétylacétate d'éthyle-7-chloré (C12H13Az2O3Cl) pré 
paré déjà par une autre méthode (2) et dont ils ont sensiblement le 
poids moléculaire. Du reste, ces mêmes cristaux dissous dans 
l'alcool, puis additionnés de la quantité équimoléculaire d'alcoolate 
de sodium donnent naissauce à un précipité cristallin ayant le mème 
point de fusion que le phényl-isopyrazoloue-carbonate d'éth le obtenu 
antérieurement (3) et donnant comme ce dernier, en solution alco- 
lique, une coloration bleue par additinn de perchlorure de fer dilué. 

La condensation des hydrates de diazololuèue ortho ou para 
avec le monochloracétate d'éthyle donne tout aussi facilement les 
hydrazones correspondantes de l’acétylacétate d’ethyle-}-chloré qui 
ont été identifiées par leur analyse et leur point de fusion 

Les rendements dans tous ces essais ont été faibles et n’ont pas 
dépassé 15 0/0 du poids du monochloracétate d'éthyle employé. 
Il ne saurait être question, pour expliquer ces résultats que ries 
ne pouvait faire prévoir, d'incriminer la pureté de l’acétate d'éthyk 
monochloré employé, car il passe en entier à la distillation sons la 
pression atmosphérique (756°) à la température de 1432. 

De plus, les solutions alcooliques de cet éther dans l'alcool ne « 
colorent pas en rouge violacé par addition de quelques gouttes de 
perchlorure de fer étendu tandis que celte réaction se produit avec 
du monochloracétate d'éthyle contenant même moins de 1,1 
d'acétylacétate d'éthyle-7-chloré. 


(4 FavreL, C. R. Ac. Sc., 1902, t. 424, p. 1312. 
(8) FavreL, C. R. Ac. Se., t. 136. 
(8) FAVREL, C. 2. Ac. Se., 1918, t. 156, p. 1912. 


G. FAVREL ET J. CHRZ. 1608 


Dès lors, il faut admettre que la production des hydrazones de 
l'acétylacetate d'ethyle-} chloré dans les essais précités est due à 
la formation préalable d'acétylacétate d'ethyle-chloré-Y par conden- 
sation du monochloracctate d éthjle avec lui-même, suivant un 
mécanisme inconnu. 

Il est à noter que Wislicenus ({) a pu provoquer déjà la conden- 
sation du inonocliloracétate d'éthyle et obtenir ainsi l'acétylacétate 
d'éthyle dichloré a.y par l'action de C'H*ONa et sans que le chlore 
de l'éther iuonochlioracétique soit sensiblement remplacé par le 
groupement OC:Il. 

En résumé, le monochloracétate d'éthyle, bien qu'ayant comme 
l'acétone monochlorée un groupe CH! compris entre deux radicaux 
électronégatils, ne réagit pas de la même manière sur les hydrates 
diazoïques. : 


N° 167. — Etude de quelques dérivés de l’acétone-oxalate 
d’éthyle; par G. FAVREL et Jean CHRZ. 


(18.10.1927.) 


On sait que les f-dicétones ou les acides B-cétoniques mis en 
présence du sodium donnent facilement naissance à des dérivés 
sodés capables de réagir sur les iodures alcooliques et d'engendrer 
ainsi des dérivés alcoylés correspondants. 

11 semble dès lors bien probable que l'acétone-oxalate d'éthyle 
sodé, forme sous laquelle Claisen et Stylos ({) ont obtenu l'acétone- 
oxalate d'éthyle, doit posséder les mêmes propriétés. Il ne paraît 
cependant pas qu'il en soit toujours ainsi, si on s'en réfère aux 
travaux de Kôtz et Leimien (2). 

Ces auteurs disent, en ellet, avoir obtenu le dérivé méthylé et le 
dérivé éthylé de l'aceètone-oxalate d'éthyle par cette méthode; 
tandis que, dans les mêmes circonstances, l'iodure d'allyle et le 
chlorure d’albenzyle ont donné, respectivement, de l'allylacétoue et 
de la benzylacétone. : 

Ces anomalies nous ont paru assez intéressantes pour mériter 
d'étre étudiées de nouveau. 

En suivant scrupuleusement les indications de Kôtz et Leimien, 
il n’a été possible d'isoler ni le dérivé méthylé, ni le dérivé éthylé 
de l'acétone-oxalate d'éthyle, dont les poiuts de fusion et d'ébulli- 
tion sont cependant indiqués par ces auteurs et sont du reste peu 
ditlérents de celui de l'acétone-oxalate d'éthyle. - 

Par contre, nous avons observé constamment, que le mélange 
d'acétone-oxalate d'éthyle sodé et d'iodure alcoolique noircissait 
dejà fortement lorsqu'il était porté à la température de 60 à 30° et 
que, par la suite, cette coloration (signe d'une décomposition pro- 
fonde) ne faisait que s'accentuer si on portait la température à 120°, 
conuue l'indiquent ces auteurs. 


(4) WisLicxnus, D. ch. G. 1910., t. 43, p. 858. 


(tu CLaisex et SryLos, D. ch. G., 1887, t. 2, XX, p. 218. 
(2) KôTz et LuiMiEN, J. f. prakt. Ch., 191%, t. 30, p. 347. 


1604 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Du résidu, nous n'avons jamais pu isoler qu'une petite quantité 
d'acétone-oxalato d’éthyle qui a été identifié, non seulement par 
ses constantes physiques mais aussi par les dosages du carbone et 
de l'hydrogène. Après plusieurs essais différents, dont il est inutile 
de donner le détail, pratiqués avec tout le soin désirable et toujours 
infructueux, nous croyons qu'il n'est pas plus possible d'obtenir 
les dérivés méthylés ou éthylés de l'acétone-oxalate d'éthyle que 
les dérivés allylés, benzylés ou d'autres dérivés alcoylés de ce 
même corps, mais que ces réactions fournissent (bien que d'une 
façon inconstante) leurs produits de décomposition; c'est-à-dire 
les homologues supérieurs de l'acétone (allylacétone, benxoylacé- 
tone, etc.). 

Il est très facile, par contre, d'obtenir les dérivés acidylés de 
l'acétone-oxalate d'éthyle, comme le montre l'exemple suivant : 

Acéty lacétone-oralate d'éthyle. 

Un vingtième de molécule de sodium acétone-oxalatc d'éthyle, 
bien sec et exempt d'alcool, est introduit dans un ballon relié à un 
réfrigérant à reflux avec 25 cc. d'éther anhydre, puis additionné 
peu à peu, par le sommet du réfrigérant, de la quantité équimalé- 
culaire de chlorure d’acétyle dilué dans de l'éther anhydre. 

Le mélange est agité fréquemment pendant trois jours, sans 
chauffage et en évitant la rentrée d'air humide dans le ballon qui 
contient le mélange. 

Finalement, le mélange additionné d'eau distillée est épuisé à 
l'éther et fournit un liquide résiduel d'évaporation qui passe à la 
distillation, à la température de 127-129, sous la pression de 2 
à 25 millimètres (température du bain d'huile 10°). 

Le liquide incolore obtenu a une composition centésimale cor- 
respondant à l'acétylacétone-oxalate d'éthyle qui aurait fixé les 
éléments d'une molécule d'eau et dont la constitution serait : 


CH3-CO 0H 
‘HA __ COC?Hi 
CH3-CO/ No 


Ce résultat n'a rien de surprenant car on sait que les aldéhydes 
ou les cétones dont le groupe CO est voisin d'un radical électro- 
négatif, se conduisent de cette manière. C'est ainsi, par exemple, 
que le chloral anhydre, le mésoxalate d'éthyle, le glroxylate 
d'éthyle et tien d’autres corps du même genre fixent une molécule 
d'eau. 

Nous avons du reste pu obtenir ce même corps par une autre 
méthode consistant à faire agir le chloroxalate d'éthyle sur l'acét:l- 
acétone sodée, dans les mêmes conditions que précédemment, et 
qui contient les éléments d'une molécule d'eau fixés sur le groupe 
CO relié à CO2CH$. 

L'acétylacétone-oxalate d'éthyle refroidi à zéro se prend en une 
masse cristalline qui fond ensuite entre 2 et 3 degrés. 

Il est peu soluble dans l'eau et beaucoup plus dans l'alcool. 

Sa solution fournit avec le perchlorure de fer une ooloration 
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rouge intense qui montre que le corps dissous est partiellement 
énolisé. De plus, il fournit avec la solution d'acétate de cuivre un 
précipité cristallin verdàtre. Enfin, l'acétrlacétone-oxalate d'éthyle 
réagit sur l'hydrate de diazobenzène en solution acétique et à la 
température de zéro. 

Le précipité qui se dépose au bout de quelques heures, purifié 
par cristallisation dans l'alcool, fournit des cristaux dont le point 
de fusion est 112-{14° et ont la composition centésimale de la phé- 
nylhydrazone de l'acétone-oxalate d'éthyle dont la formation est 
accompagnée de la mise en liberté d'nne molécule d'eau et d'acide 
acétique; ce corps ayant été décrit précédemment par nous (3). 

La production de ce corps dans ces circonstances montre, sans 
qu'il soit nécessaire d'insister, qu'il a la constitution d'une hydra- 
zone et que, par suite, l'action de l’acétone-oxalate â'éthyle sur les 
diazoïques fournit toujours des corps ayant cette même consti- 
tution. 

On arrive du reste à des conclusions du même genre par l'étude 
de l'action des diazoïques sur l'acétone-oxalate d'éthyle-chloré-3. 

Nous avons obtenu facilement ce dernier, dont on ne trouve pas 
trace dans la littérature chimique, par l'action de 1/10 de molécule 
d'acétone-oxalate d'éthyle dissous dans 20 cc. de benzène sur la 
quantité équimoléculaire du chlorure de sulfuryle ajouté goutte à 
goutte dans le premier de ces corps et en évitant que la tempéra- 
ture s'élève au-dessus de zéro. 

Le mélange, qui dégage simultanément du gaz chlorhydrique et 
de l'anhydride sulfureux, est abandonné pendant trois heures dans 
le mélange de glace et de sel marin. Il est ensuite débarrassé de la 
majeure partie de HC! resté en solution par passage d'un courant 
d'air prolongé, lavé à l'eau et distillé dans le vide. 

Il passe à la distillation entre 11% et 118° sous une pression de 
25 millimètres et constitue un liquide de couleur légèrement jaune 
et ayant bien la composition du corps cherché, comme le montre 
l'analyse suivante : 


Analyse. — 05,5001 de substance ont donné AgGl, U6".3745. — Trouvé : 
CI 0/0, 18,3. — Calculé pour C'H°O: : CI 0/0, 18,13, 


L'acétone-oxalate d'éthyle-rnonochloré-3, est peu soluble dans 
l'eau mais fournit néanmoins, par agitation avec une solution d'acé- 
tate de cuivre, un précipité vert cristallin du dérivé cuprique cor- 
respondant, 

1! fournit de plus,avec le perchlorure de fer, une coloration rouge 
qui indique qu'il est au moins partiellement énolisé. 

Quant à la place que l'atome de chlore accupe dans la molécule, 
elle est indiquée par la manière dont ce corps réagit sur les dia- 
zoiques et en particulier sur l'hydrate de diazobenzène. 

Si, en effet, on mélange des quantités équimoléculaires d'acétone- 
oxalate d'éthyle chloré (préparé comme il a été dit) et d'hydrate de 
diazobenzène, en solution acétique et maintenu à zéro, on voit 


‘4 Favezcz el Crirz, Bull. Soc. chin. France, 1925. 
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apparaître, peu de temps après, un précipité floconneux qui aug- 
mente très notablement avec le temps. 

Ce precipité recueilli 24 h. après, puis lavé et séché. cristallise de 
sa solution chaude dans l'alcool st fournit ainsi de belles aiguilles 
jaunes qui fondeut entre 13 et 136° et ont la composition de la 
phénylhydrazone du chlorure de pyruvile qui se produit suivant la 
réaction : 


cl CH3-CO-CCI COOH 
+ OH-N=NCSIE — I 


3 
CH -CO\ n + 
CSH5SNH-N dorcars 


C 
C’H°CO2-CO/ “Ni 


Analyse, — 0',4218. de substance ont donné AgCl, 05,306. — Trouvé : 
CI U/U, 17,94. — Calculé pour C’H°Az'OCI : CI U/U, 18,06. 


En suivant une marche tout à fait semblable à la préctdente, 
nous a vous pu obtenir tout aussi facilement, par l'action de deux 
molécules de chlorure sulfur;le sur une d'acétoue-oxalate d'éthyle, 
le dérivé dichloré. Ce corps, qui n'a pas encore eté signalé, passe 
à la distillation à 128-129° sous une pression de 25 millimètres. 


Analyse. — 1. Os,5885 ont donné AgCl, Ow,6050. — II. Os,82% ont 
donué H'O, usr,1806:; CO", Osr,i4u6. — Trouvé : I. CI 0/0, 8u,90. — IT. CIU;A. 
37,12; H U/U, 3,72. — Calculé pour C'H*O*CI' : CI 0/0, 34,28; C 0/0, 37,0: 
H U/0, 3,52. 


Le dichloracétone-oxalate d'éthyle est un liquide coloré en jaune 
pâle, d'une odeur pénétrante insoluble dans l’eau et très soluble 
dans ! alcool 

Agité avec la solution d'acétate de cuivre, il fournit un précipité 
cristallin vert d'une combinaison cuprique semblable à celle obte- 
nue, dans les mêmes circonstances, avec le dérivé monochloré. 

De plus, l'addition de perchlorure de fer donne une coloration 
rouge. 

De là, il faut conclure que l'un des atomes de chlore de ce dérivé 
dichloré occupe la même position que dans le dérivé monochlork. 
tandis que le deuxième remplace un atome d'hydrogène du grou- 
pement CHB terminal. 

Ou s'explique, dès lors, que le dérivé dichloré puisse être. 
partiellement au moins, énolisé et fournir une coloration rouge par 
addition de chlorure ferrique. 

1 est intéressant de remarquer, que le chlorure de sulfnrvle 
réagit differemment sur l'acétylacétone de même que sur les éthers 
acétrlacétiques et donne naissance à des derivés dichlorés dans 
lesquels les deux cétones de chlore seraient, d'après les auteurs. 
lixes sur le même atome de carbone en «.a. 


En résumé : 


L'acétone-oxalate d'éthyle possède la plupart des propriétés des 
8-dicétones, 

Il en ditlère, cependant, par son inaptitude à fournir des dérivés 
alco;lés, quand on met son dérivé sodé en présence des iodures où 
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des sulfates alcooliques. De plus, la constitution du dérivé dichloré 
n'est pas la méme que celle qui est attribuée aux dérivés de méme 
nature de 1 acétslacétone ou des éthers acétylacétiques. 

Enlin, il convieut de rappeler que l'acétone-oxalate d'éthyle se 
condense avec les diazoïques, méme en milieu très fortement 
chlorhydrique (4) et engendre ainsi des hydrazones. 


N° 168. — Sur la tautomérie des dicétones :; 
par MM. Charles DUFRAISSE et Henri MOUREU. 


(14.6.1927.) 


PARTIE THÉORIQUE. 


Du point de vue de la tautomérie, il paraît exister une différence 
essentielle entre les dicétones a et les dicétones 8 ; tandis que l'on 
cite ces dernières comme exemple classique de corps présentant ce 

phénomène, l'on ne mentionne méme pas pour les dicétones a la 
possibilité de donner des formes tautomères. 

En fait, alors que l'on est abondamment documenté sur la tauto- 
mérie des dicétoues 8, les renseignements font délaut sur celle des 
dicétones «, à part quelques indications, d'ailleurs fort intéres- 
santes, récemment fournies sur le phénylbenzylglyoxal et certains 
de ses dérivés nucléaires (1). 

Ayant observé le phénomène à l'occasion de nos recherches sur 
les dicétones « (2} nous en avons entrepris l'étude: voici les résul- 
tats de nos premières expériences : 

1° L’isomère cristallisé du phénylbensylglyoxal. Le phénylben- 
zylglyoxal C6H5-CO-CO-CH2-CfIl, comme sou isomère de position 
le dibenzoylméthane C6H5-CO-CH2-CO-C5H5 13), est une substance 
dimoryphe (1); cristallisé sous l’une ou l'autre forme, le produit 
constitue vraisemblablement l'un des isomères stéréochimiques de 
l'a-oxybenzalacétophénone C£H5-CO-C:OH)=-CH-C5HS. Voici les cai- 
sons qui militeut en faveur de cette hypothèse. 

Abandonné à lui-méme à l'air libre, il s'autoxyde rapidement en 
donnant de l'aldéhyde benzoïque. 

L'une des particularités les plus intéressantes du phénylbenzyl- 
glyoxal est la faculté qu'il possède de donner des sels métalliques 
très variés. Nous rappellerons tout d'abord le sel de fer brun ver- 
dâtre intense déjà signalé par Widman. Le sodium l'attaque à froid, 
en présence d'éther absolu, avec dégagement d'hydrogène et for- 
mation d'un sel de sodium soluble, coloré en rouge pourpre. 


(4) FavreL et C. H. R. Z. Bull. Soc. chim. France, 11925. 

(1) O. Winman, D. ch. G., 1916, t. 49, p. 434 ; H. JünLAxDRR, D. ch. G., 
4917, t. 50. p. 406-420. 

(@ Ch Durraisse et H. Mouneu, C. /&., 1927, t. 184, p. 9; Bull. Soc. chim. 
(41, 1927, t. 1, p. 1370. 

(3; Ch. Durraisse et A. Gizzer, Ann. Ch., (10), 1925, t. 6, p. 24-312, 
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D'autres sels métalliques diversement colorés ont été préparés 
(sels de cuivre, uranium, zinc, plomb, antimoine, etc...). Certains 
de ces sels peuvent même être obtenus en beaux cristaux : c'est 
ainsi qu'avec le trichlornre d'antimoine on obtient un composé carac- 
téristique cristallisé en prismes jaune d'or dont le point de fusion 
bien défini peut servir à la caractérisation de cette dicétone au même 
titre que sa quinoxaline, son osazone ou sa dioxime. Le sel d'anti- 
moine contient dans sa molécule deux atomes de chlore; des 
essais effectués avec de l'hydrate d'antimoine Sb(OH}? en vue 
d'obtenir un sel d’antimoine exempt d'halogène ont été infructueux. 
En tenant compte des teneurs en chlore et en antimoine nous avons 

CsH5-CO-C=CH-CSH5 


attribué à ce composé la formule | qui en 
OSbCP 

fait un dérivé de la forme énolique et qui rend compte de ses pro- 

priétés. 


2° L'isomère liquide. Par distillation lente dans le vide, les deux 
formes cristallisées du phénylbenzylglyoxal conduisent à un isomère 
liquide dont la couleur jaune intense rappelle la coloration carac- 
téristique des dicétones a de la série grasse. 

L'isomère liquide se forme aussi par hydrolyse de l'’isonitroso- 
benzylacétophénone CSH5-CO-C(NOH)-CH2-CSH5 avec un acide 
étendu (4). L'obtention de l'isomère liquide dans cette réaction n'est 
pas due, comme semble le penser Jôrlander, à la constitution du 
composé qui lui donne naissance ; elle est due à l'action de la cha- 
leur. Toute réaction susceptible de donner naissance au phénylben- 
zylglyoxal, mais nécessitant une action prolongée de la chaleur, 
conduira nécessairement à la forme liquide ; l'isomère cristallisé ne 
peut être obtenu que par des réactions effectuées à froid. Très 
oxydable à l'air, comme l'isomère cristallisé, la forme liquide réagit 
d'une manière analogue avec le sodium et conduit aux mêmes sels 
métalliques (la formation du sel d'antimoine est cependant plus 
lente). Décomposés à froid par un acide approprié, les sels métal- 
liques redonnent, non l'isomère liquide initial, mais l'isomère cris- 
tallisé. 

L'isomère liquide, abandonné à lui-même en tube scellé, se 
transforme spontanément à la longue en isomère cristallisé. 

3 Nature de l'isomérie. Le comportement très analogue de l'iso- 
mère cristallisé et de l’isomère liquide tendraient à laisser supposer 
que ces composés sont tous deux de nature céto-énolique et pour- 
raient constituer les deux isomères stéréochimiques de l’a-oxyben- 
zalacétophénone CSH$-CO-C(OH)=CH-CSH5. Mais l'analogie des 
réactions observées ne se poursuit plus dans le titrage de l’hydro- 
gène mobile par le réactif de Grignard. 

Par action de l'iodure de méthyImagnésium, en solution dans 
l'oxyde d'amyle, l'isomère cristallisé donne un dégagement de 


(4) H. WigcanD, D. ch. G., 1903, t. 38, p. 3019. Toutelois, cet auteur 
n'a pas identifié la dicétone dans le produit de la réaction : on verra 
plus loin comment nous avons effectué cette identification qui présente 
de réelles difticultés. 


| 
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méthane voisin du chiffre théorique attendu: le déficit observé 

{environ 7 0/0) doit être imputé à la: méthode elle-même, ainsi qu'il 

ressort des résultats comparatifs observés avec divers composés 

RORE lesquels l'acidité de l'atome d'hydrogène ne peut être mise en 
oute. 

Traité dans des conditions identiques, l'isomère liquide ne titre 
qu'environ 50 0/0 d'énol ; cette expérience implique qu'une partie 
importante de l'isomère liquide se trouve sous forme dicétonique. 

L'isomère liquide parait donc être constitué par la forme dicéto- 
nique partiellement énolisée, ce qui lui donnerait une analogie mar- 
quée avec certaines B-dicétones, l'acétylacétone CIB-CO-CH2-CO- 
CH3, par exemple. Pourtant nous avons observé entre ces deux 
sortes de composés une différence fondamentale: tandis que pour 
l'acétylacétone le mélange forme dicétonique + forme céto-énolique 
se maintient constamment en équilibre dans les conditions ordinaires 
de conservation, pour le phénylbenzylglyoxal, l'équilibre ne s'éta- 
blit que lentement à la température ordinaire; ce n’est en effet qu'à 
la longue que l'on observe un retour spontané de la forme liquide 
vers la forme cristallisée, qui paraît être ainsi la plus stable à la 
température ordinaire. 

4° Passage d'un isomère à l'autre. Le passage de l'isomère cris- 
tallisé à l'isomère liquide se produit comme on l'a vu sous l'influence 
de la chaleur tandis que le retour inverse s'effectue soit spontané- 
ment à la longue, soit par l'intermédiaire des sels métalliques. Ces 
résultats permettent donc d'obtenir à volonté l'un ou l'autre des 
deux isomères et de réaliser le cycle fermé de transformations 
suivantes : 


chaleur 
Isomère cristallisé  —-—--»> Isomère liquide 


y. 


» 
Dérivés métalliques 


Des résultats semblables ont été obtenus avec le phénylanisyl- 
glyoxal CSH$-CO-CO-CH?-CSH*OCH:. 

Les phénomènes de tautomérie de dicétones a établis ci-dessus 
sont-ils spéciaux au groupe du phénylbenzylglyoxal et tiennent-ils 
à la constitution spéciale de ces molécules (chatne de trois car- 
bones encadrée par deux noyaux aromatiques?) Nous ne le pen- 
sons pas, et, d'après les premiers résultats de nos recherches, le 
phénomène paraît être plus général qu'on ne pouvait le supposer. 
Les formes tautomères des «-dicétones seraient même plus faciles 
à saisir que chez les 3-dicétones. C'est ainsi que le méthylbenzyl- 
glyoxal CHi-CO-CO-CH!?-CSH;, corps préparé il y a environ qua- 
rante ans par V. Pechmann et H. Müller (6), était uniquement 


{5 D. ch. G.. 18RQ, © 29, p. 2132. 
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connu sous forme d'huile. Nous avons préparé ce composé sous sa 
forme tautomérique cristallisée, effectué le passage d'une forme à 
l’autre, à l'aide de réactions analogues à celles précédemmet: 
décrites et enlln constaté le retour spontané de la forme liquide à 
la forme cristallisée. 

Nous mentionnons dès maintenant. comme prise de date, qu 
les dicétones « purement aliphatiques peuvent elles aussi, dans de: 
conditions appropriées, donner des dérivés métalliques. Nov: 
poursuivons cette étude. 

Signalons enfin que nous avons préparé une deuxième oxime du 
phénylYenzylglyoxal, isomère de l'isonitrosobenzylacétophénon 
CSH5-CO-C NOH}-CH?2-CSH anciennement connue. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
1° Le phénylbensylglyoxal. 
A. — L'isomère cristallisé. 


a) Le dimorphisme de l'isomère cristallisé. Le phénylbenzy!- 
glyoxal a été obtenu sous deux formes cristallines différentes: !: 
pretuière (a) se présente en aiguilles prismatiques, colorées en jaun: | 
fondant au bloc Maquenne à 6% (H. Jôrlander 63-t4°); la secont- 
(B) est constituée par des cristaux massifs, très peu calorés et 
jaune, fondant au bloc Maquenue à 9%0° (H. Jôrlander 8:-56°. Le 
forme fondant le plus bas est aussi celle qui présente la plus grand 
solubilité dans les dissolvants usuels. Ces deux sories de cristau 
pouvaient ëtre suit les deux formes stéréochimiques de l'x-ox:- 
benzalacétophénone (forme énolique du phénylbenzylglyoxal) C’ll:- 
CO-C(OH:=CH-CSHi, soit deux formes cristallines différentes dc 
mêrue tautomère. 

Jôrlander (1) a préparé le phénylbenzylglyoxal par action d'u 
alcali sur le benzoylphényloxydoéthane CSH5-CO-CH—CH-C'Hi, e: 

_ 

semble attribuer l'obtention de la forme « à l'emploi de la potass 
tandis que la soude le conduirait à la forme 8. Il n'eu est rien : l'ap- 
paritiou de l'une ou l'autre lorme ne tient pas à une dillérence que 
conque apportée dans la technique de préparation. En effet 1'hydre- 
lyse à froid de l'a-pipéridinobeuzalacétophénone C5H5-CO-C:NC:H° 
=CH-CSH5 nous avait conduit à la forme « du phénylbenzylglyonl 
et l'étude de ce composé était presque terminée lorsque la lornte ; 
fit fortuitement son apparition au laboratoire ; depuis ce jour nous 
n'avons plus reproduit, en appliquant la même technique de préps- 
ration que la forme 8. Des amorces de la forme a avaient éte cor- 
servées en tube scellé avant apparition de la forme 8 : nous avon: 
constaté qu'elles s'étaient maintenues intactes et se reproduisaier 
par amorçage après fusion sans ouverture du tube. Mise en solutiat 
daus l'alcool, sans précaution spéciale, la forme « se transform 
intégralement en forme 8. 
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Nous pensons donc que le phénylbenzylglyoxal est une substance 
dimorphe, la forme « étant la forme instable. 


b\ Les sels métalliques. L'isomère cristallisé (forme « ou 8) réagit 
à froid, en solution dans l'éther absolu, sur le Na avec dégagement 
d'hydrogène en donnant un sel de sodium coloré en rouge. Diffé- 
rents sels métalliques ont été obtenus : 


KOH ............ Sel de K, rouge orangé, sol. dans l'alcool. 
Acétate de cuivre. Sel de Cu, jaune verdâtre, sol. dans l'alcool. 
FeCl. ............ Sel de Fe, brun verdâtre intense, sol. dans l'al- 


cool et la plupart des dissolvants. 
Acétate d'uranium. Sel de U, rouge sang, sol. dans l'alcool. 
Acétate de zinc... Sel de Zn, jaune d'or, sol. dans l'alcool. 
Acétate de plomb. Sel de Pb, — , peu soluble dans l'alcool. 
SbCF............. Sel de Sb. — — — 


L 


Parmi ces sels, les plus caractéristiques sont celui du fer dont la 
coloration intense peut servir à déceler des quantités très faibles 
de phénylbenzylglyoxal, et celui d'antimoine, composé cristallisé à 
point de fusion bien délini. 


c} Action du trichlorure d'antimoine. Effectuée soit sur la forme x, 
soit sur la forme 8, la réaction conduit à un méme sel porteur de 
Sb et de Cl; la constitution de ce composé répond vraisemblable- 
ment à la formule C6H:-CO-C{OSbCI?)=CH-CSHS. 

On dissout 16,90 ({ molécule) d'isomère cristallisé à froid dans 
10 cc. d'alcool à %; puis on ajoute 2 gr. (1 molécule) de SbCI*; la 
solution devient jaune intense et le SbCB se dissout ; au bout de 
quelques instants le sel de Sb commence à cristalliser. On laisse la 
réaction se poursuivre pendant quelques minutes, puis on essore et 
on lave au CC. Le rendement est de 75 0/0. 

Le sel de Sb se présente en lougues aiguilles jaunes d'or fondant 
au bloc Maquenne à 139-160°. 1 est très sensible, même à froid, à 
l'action de la plupart des solvants en particulier des solvants oxh}y- 
drylés. 

ll est à noter que Sb(OI) ne réagit pas sur la dicétone «. La pré- 
sence d'atomes d'halogènes semble donc nécessaire à la formation 
d'an sel délini. 


Dosage de l'antimoine. Le sel d'antimoine est chauffé pendant 
20 minutes environ avec un excès de solution aqueuse d'acide tar- 
trique à 40 0,0. Puis on étend d'eau et on extrait à l'éther le plén1- 
benzylglyoxal régénéré dans cette reaction (cite operation est 
nécessaire à la bonne marche du dosage). 

La solution aqueuse qui contient Sb combiné à l'acide tartrique 
(vraisemblablement sous forme d'émétique) est neutralisée par du 
bicarbonate de soude. L'émétique est alors titré par l'iode en pré- 
sence d'empois d'amidon. 
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L'équation simplifiée de la réaction est : 


Sb103 + 212 + 2 H20 = Sb’O$ + 4HI 


ltésultats. CM O?SbCE = 415,8 : 1 cc. n/10 = 05',00609 Sb. 


4° Subst, 052530; virage pour 12,10 n/10. — Sb trouvé : 
29,13 0/0, — 2 Subst., 06,2398; virage pour 11<°,45 n/10. — Sh 
trouvé : 29,10 0/0. — Calculé : 29,29 0/0. 


Dosage du chlore. On l'effectue par la méthode cyanoargentimt- 
trique de Denigès. Voici comment nous opérons : on traite Osr.19i5 
de sel par 5 cc. de solution aqueuse d'acide tartrique à 40 0,0; on 
ajoute quelques gouttes d'alcool et on chauffe à reflux pendant 
3% minutes; au bout de ce temps on refroidit et l'on extrait la 
partie organique à l'éther, La solution aqueuse décantée est nez- 
tralisée par du CO:Na! sec en vue de réduire l'acidité puis on aci- 
dule (NO‘H}. Le chlore est alors précipité par un excès connu de 
NO3Ag #/10. On porte à l'ébullition afin de rassembler le précipite 
que l'on litre et qu'on lave. Après refroidissement le filtrat est 
neutralisé par de l'ammoniaque jusqu'à réaction nettement alcaline. 
La liqueur limpide est ensuite traitée par un excès de KCNn'{0: 
cet excès est titré par du NO3Agn/10 en utilisant comme indicateur 
quelques gouttes de KI à 20 0/0. 


liésultats. C'5H'1O2SbCN = 415,8. 
1° Substance, 0:,1915: AgCI, 9°,35n/10. — Cl trouvé : 17,04 Uc. 


2 Substauce, 0sr,1828; AgCl, 8*,74n/10. — Cl trouvé: 16,95 6 f. 
— Calculé: 17,06 0/0. 

L'emploi de la technique précédente nécessite quelques précau- 
tions : en ellet, lorsqu'on effectue l'attaque du sel d'antimoine par 
des quantités trop faibles d'acide tartrique, on constate après l'ad- 
dition dammoniaque, et an bout d'un temps très variable, la for- 
mation d'un précipité blanc dans la liqueur. Si l'on ne prend pas 
les précautions que nous indiquerons plus loin, cette précipitatior 
peut se produire inopinément pendant le dosage de l'excès de cra- 
nure de potassium par le nitrate d'argent en présence de Kl: le 
terme du dosage (apparition d'un trouble) devient donc impossible 
à saisir et l'opération est à recommencer. 


Action de l'ammoniaque sur l'émétique. Par addition d'ammo- 
niaque à une solution d'émétique à 10 0/0 on observe la formation 
progressive d'un précipité blanc, d'aspect cristallin, insoluble dans 
l'eau chaude, dans NO#H étendu et dans l'acide tartrique. 

Mais lorsqu'à un même volume de solution d'émétique on ajout 
des quantités croissantes d'acide tartrique. on constate que k 
temps an bout duquel se produit l'apparition du précipité par addi 
tiou d'amwoniaque auywente de plus en plus. 
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Voici l'ordre de grandeur des retards observés : 


Solution d'émétique Sotution d'acide tartrique | TEMPS pan au bout du- 
à 10 0;0 a 40 0/0 quel commence a précipitation 
par addition d'ammouiaque 
10 cc. 0°c,5 1 minute 
10 1 2 minutes 
10 3 5 — 
140 5 60 — 


Nous avons vérifié ensuite sur une même solution de KC1 que la 
présence d’antimoine et l'introduction de doses croissantes d'acide 
tartrique n'avaient qu'une faible influence sur la régularité du 
dosage de l’halogène par la méthode cyanoargentimétrique. 


Voici les résultats obtenus : 


Solution Solution Solution Temps au bout duquel Volurne 
de KI d'émétique [d'aide tartri-! commence la précipitation Îde NO3ac 10 
s à 10 0/0 que à 40 0/0 | par addition d'ammuniaque | trouvé (cc) 
1 
10 cc. 0 cc. 0 ce. | Pas de précipitation 8,70 
P 

10 10 Î 1 minute 8,79 
10 10 3 5 minutes 8,75 

10 10 5 15  — 8,67 


Dans le cas où la précipitation se produit avant le dosage. on la 
laisse se poursuivre pendant au moins une demi heure, puis on 
filtre à nouveau; on voit d'après le tableau ci-dessus que cette pré- 
cipitation a peu d'influence sur les chiffres trouvés ; elle n'a d'incon- 
vénient que si elle se produit pendant le dosage et c'est pour cela 
que nous avons cherché à en retarder l'apparition, ce qui est plus 
avantageux que d'effectuer une filtration supplémentaire après ces- 
sation du dépôt. 

Ces résultats justifient par conséquent la technique de dosage 
précédemment décrite. 


d) Action de l'air sur l'isomère cristallisé. Le phénylbenzylglyoxal 
ne peut être conservé que dans le vide ou en tube scellé. Aban- 
donné à l’air libre ou même en flacon bouché au liège, il ne tarde 
pas à jaunir; puis il se ramollit par suite de la formation d'une 
huile sentant l'aldéhyde benzoïque. 

Un échantillon de 126 ,4 fut ainsi abandonné à lui-même dans une 
capsule pendant un an. Au bout de.ce temps le produit se présente 
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sous forme d'une masse jaune contenant une petite quantité d'huile 
et ne répandant plus qu'une faible odeur d'aldéhyde benzoïque. 

Par agitation avec de l'éther à froid, la majeure partie de la 
masse se dissout ; on sépare un produit peu soluble dans l'éther, 
insoluble, même à chaud, dans le CONa?, qui après deux lavages 
à l'éther fond au bloc Maquenne à 235-236°, 

La solution éthérée est agitée avec une solution de CO3Na? ; on 
retire ainsi 55",7 d'un produit acide qui n'est autre que de l'acide 
benzoique ; nous l'avons caractérisé par son point de fusion et par 
un titrage acidiuétrique en présence de phtaléine. 

CSHS-CO?H — 122. Substance, 05',1309. - Vol. de sol. alcaline 
trouvé : 10°c,4 n/10. — Calculé : 10°,7n/10. 

La solution éthérée, après extraction de l'acide benzoique, aban- 
donne par évaporation une huile qui cristallise partiellement. On 
en retire uo corps cristallisé en longues aiguilles fines dont le point 
de fusion instantané après lavage à l'alcool est de 193-194°. 


e) Action du réactif de Grignard. L'isomère cristallisé réagit 
à froid sur l'iodure de méthylmagnésium avec dégagement de 
méthane. De la mesure de dégagement gazeux on peut déduire le 
nombre d'atomes d'hydrogène mobile. Le principe de la méthode 
da à Tschugaell a été réalisé d'une manière pratique par Zerewi- 
tinoff (6). La réaction est effectuée en présence d'oxyde d'amyle, 
solvant neutre dont la tension de vapeur est négligeable 

Nous n'avons pas employé le dispositif de Zerewitinoff ; l'appa- 
reil qui nous a servi consiste essentiellement dans un tube baro- 
métrique gradué, muni d'un manchon à circulation d'eau ; un dis- 
positil de robinets permet d'introduire séparément dans la chambre 
barométrique le composé à doser et le réactif magnésien. La réac- 
tion s'effectue au contact du mercure; quand elle est terminée on 
effectue les lectures de température. de volume et de pression En 
admettant pour la densité moyenne de la solution d'oxyde d'amyle 
la valeur de 0,8 on trouve que le nombre d'atomes d'hydrogène 
mobile est donné par la formule : 


(H — 0,06 4)M 


N=— 1,604 *X 1075 V, 273 —- {jm 
4 Fan 


Dans laquelle : 


Vi= volume du gaz à t{, en centimètres cubes. 

11 — pression atmosphérique en millimètres de mercure. 

h = hauteur de la colonne d'oxyde d'amyle en millimètres. 
t = température du gaz eu degrés centigrades. 

M — poids moléculaire du corps étudié. 

m — masse du corps étudié mis en réaction, en grammes. 


En vue d'éviter tout risque d'isomérisation par élévation de la 


température, nous avons dû opérer à froid, alors que l'on opèr 
habituellement à chaud. Cette importante modification rendait 


6j D. ch. C., 1905, L 40, p. 2023. 
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indispensables des essais d'application de la nouvelle technique à 
des corps connus. Voici quelques résultats : 


* Corps étudié, M ” Mn ki 


i trouvé | théur, 


Alcool éthylique ...| 46 10,0634| 34,5] 754 | 65 | 14,5] 1,04 | 1 
Alcool amylique ...| 88 |0,1137| 29,5] 762 | 66 114 |0,97 | 1 
Alcool benzylique..| 108 [0,1329| 26 | 764 | 107 114 | 0,90 1 
Benzoïne. ......... 212 |0.1970| 28,1] 761 | 110 |14 | 1,05 | 1 
Acide benzoïque ...| 122 |{,1312| 21,8] 751 | 66 14 | 0,85 | 1 
Triphénylcarbinol..| 248 |0,2538| 22,8| 756 | 54 113 | 0,92 | 1 
:Diphénylamine.…....| 169 [0,1714| 21,5] 754 | 65 [15 | 0,89 | 1 


D'après nos évaluations, l'erreur de technique doit être voisine de 
4 0/0 et en fait, quand on opère sur la même substance, les résul- 
tats se groupent assez bien à 1 0/0 près autour d'un résultat moyen. 
Par contre, comme le montrent les différents résultats consignés 
-dans le précédent tableau, l'action du réactif de Grignard, à froid, 
est très variable suivant le composé mis en jeu. La méthode com- 
-porte donc des causes d'erreurs, d'ailleurs mal connues, qui peuvent 
dépasser de beaucoup les erreurs de mesure dues à la technique. . 
Appliqué à l'isomère cristallisé du phénylbenzylglyoxal, le dosage 
de l'hydrogène mobile a donné les résultats suivants : 


M 14 Ve ü h 1 ne, 
trouvé théorique 


mmmmmmnse | mens | messe | mms cs, | me | ms, | 


294 |0,2289 | 92,2 | “1 si | 14,5 | 0,92 
» |o,2035 | 20,2 | 354 | 38 | 15 | 0,93 
« |0,2035 | 90,4 | 758 | 83 | 15 | 0,935 


> => me 


f) Action de l'hydroxylamine. Obtention d'une monoxime nouvelle. 
— Cette réaction donne naissance à deux monoximes dont l'une 
n'avait pas encore été décrite à notre connaissance; la seconde 
‘n'est autre que l'isonitrosobenzylacétophénone C6H5-CO-C(NOH)- 
-CH?-CSH5. 

On dissout 3,5 (1 molécule, théorie 35°,1) de NH?OH.HCI et 55,5 
de CONa? sec (1 molécule) dans 25 cc. d'eau distillée; quand le 
dégagement de CO? a cessé, on verse à froid sur 10 gr. d'isomère 
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cristallisé et on ajoute 60 cc. d'alcool à ‘6°. On abandonne ensuite 
à la température du laboratoire eu agitant fréquemment. Au bon’ 
de 4% heures la réaction est terminée ; on reprend par l'eau et pa” 
l'éther. Le corps brut cristallisé obtenu après évaporation de l'étie-+ 
est dissous à chaud dans un mélange à parties égales benzcur- 
ligroïne (portion 80-100). Une petite quantité de produit blanc rest- 
insoluble; on sépare ce composé par décantation; après lavazr 
dans le même solvant, il fond au bloc Maquenne vers 22°: cet 
probablement la dioxime du phénylbenzylglvoxal (H. Jorlauder 
donne pour la dioxime le point de fusion de 20°) (5. 

Après élimination du composé précédent, le produit principal d- 
la réaction est constitué par un corps blanc cristallisé en larges 
lames triangulées très minces, qui, après plusieurs cristallisatisns 
dans le mélange benzène-ligrolne, fond au bain d'acide à 114-11:-. 
Ce corps possède la composition centésimale d'une monoxime. 


Analyses C'H'O'N = 239,1. — Combustion, Subst., 0,82; CO", fer tes, 
H'O, 06,1972. — Trouvé : carbone, 7,10 0/0; hydrogène, ©,ir 0,9. — 
Calculé : carbone, 75,23 0/0; hydrogène, 5,48 0/0. 

Dosage d'azote. — 1° Subst., 0sr,4740; volume d'azote, 24,8 à t=°.4. pres 
sion, 7oyw»,4 à 18°. — Azote trouvé : 5,94 U/U. — 2Subat., Usr.4u?5: voluur 
d'uzote, 23*,x5 à 17°,9, pression, 713=®,2 à 18°. — Azote trouvé : 5,:& tv 
— Calculé: 5,86 0/0. 


Cette monoxime peut aussi se présenter sous forme de longues 
aiguilles massives fondant au même point : de tels cristaux ont etc 
obtenus par évaporation très lente des eaux de lavage du produit 
peu soluble éliminé en premier lieu. 

Dans les eaux-mères de purilication de la nouvelle monoxirnw 
nous avons reconnu la présence d'isonitrosobenzylacttophénm ar 
C'I1-CO-C(NOH}-CH2-C'HS (8) qui se forme en quantité tres faihie 
dans la réaction de l'hydroxylamine sur le phénylbenzylxlso al. 
Alin de caractériser l'isonitrosobenzylacétophénone, ces eaux-meres 
ont été concentrées ; le produit brut qui cristallise par refroidisse- 
ment est recueilli et dissous à froid daus un mélange à parties 
égales benzene-ligroïue (KU-90+) ; une lois la dissolution effeciuce os 
chaulfe quelques instants afin de détruire toute amorce cristailine 
on laisse refroidir et on verse dans une capsule. Quelques amorces 
pures de la monoxime précédente et de l'isonitrosobeuzylacetophe- 
none sont disposées dans le récipient que l'on abandonne pendant un 
nuit. Le lendemain on retrouve deux sortes de cristaux ditlérents 
que l'on trie à la pince. apres décantation de la solution. Les u::s 
se présentent en belles plaqnes minces triangulées : ils ont tte iden- 


D eh GANT, À 69, p. 417. 

ww Lisonitrobenzylacetophénone nécessaire à l'identitication à ete 
obtenue par action du nitrite d'aiuvie sur la benzylacétophenuone; veur 
NONNEIDENIND, D eh Gr, RSS, € 21, p. 1326; la benzvlaceloplencne a 
été préparce par h\drogéuation de la benzalacétophenone cu apgt 
quanta ce compose la meélhode d'hydrogénation catalytique à froit e? 
présence d'ox\de de platine de V. Voonnxes et R. Apbaus, An che 
Sue, 1022, 1 44, P EX, 
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tifiés avec le produit principal de la réaction. Les autres sont cons- 
titués par des prismes massifs fondant au bain d'acide à 14214-125°: 
leur mélange avec de l'isonitrosobenzylacétophénone (F.— 125-126", 
fond à 124,5-126°; ce sont donc bien des cristaux d'isonitrosoben- 
zylacétophénone. 

La nouvelle monoxime obtenue dans la réaction de l'hydroxyl- 
amine sur l'isomère cristallisé du phénylbenzylglyoxal pouvait étre 
soit un isomère stéréochimique, soit un isomère de position de 
l'isonitrosobenzylacétophénone. Dans le but de déterminer la confi- 
guration de ce nouveau composé, nous avons cherché à préparer 
l'oxime de l’a-pipéridinobenzalacétophénone C5H5-CO-C(NC5H!10) = 
CH-CSH, soit C5H5-C(-NOH)-C(NCSHP)=CII-CHIF. L'enlèvement 
de la molécule de pipéridine nous aurait ainsi conduit à une oxime 
dans laquelle la position de l'atome d'azote était bien déterminé, 
et que l'on aurait pu comparer au nouveau composé. 


Mais l'apipéridinobenzalacétophénone ne donne pas d'oxime. Il y 
a déplacement par l’hydroxylamine du résidu pipéridiné et forma- 
tion d'isonitrosobenzylacétophénone Cf115-CO-C(- NOH)-CH2-CS5HS. 

On dissout 0c',7 de NH?2OH, HC1 et 15,1 de COSNa? dans 7 ce. 
d'eau distillée ; puis on verse à froid sur 15,4 d'x pipéridinobenzal- 
acétophénone et on ajoute 25 cc. d'alcool à 96. On abandonne à la 
température du laboratoire en agitant fréquemment ; peu à peu la 
solution rouge se décolore et au bout de 40 heures il ne reste plus 
trace d'a-pipéridinobenzalacétophénone. On reprend par l'eau et par 
l'éther ; par évaporation du solvant un corps blanc cristallise spon-- 
tanément ; après purification dans l'alcool! il fond au bain d'acide à 
125-126°; mélangé à de l'isonitrosobenzylacétophénone pure (F. 125- 


126°,5)il fond à 125-126°,5. C’est donc bien de l'isonitrosobenzylacé- 
tophénone. 


B. — L'isornère liquide. 


Par action de la chaleur, l'isomère cristallisé du phénylbenzyl- 
glyoxal conduit à un isomère liquide. Cette transformation est déjà 
notable à la fusion, d'où la nécessité de prendre un point de fusion 
instantané, Au bain d'acide, on trouve, pour la même raison, un 
point de fusion plus bas qu'avec le bloc Maquenne, et, observé 
sur la même prise d'essai, plusieurs points de fusion successifs 
vont en s'abaissant graduellement. 


a) Passage de l'isornère cristallisé à l'isomère liquide. Par distil- 
lation lente dans le vide, la transformation en isomère liquide parait 
étre intégrale. 


15 gr. d'isomère cristallisé ont été fondus dans un ballon à dis- 
tiller, puis distillés lentement sous le vide de la trompe à eau. La 
température monte d'un seul coup à 192-193° sous 15 mm., tempé- 
rature à laquelle distille un liquide jaune, homogène ; cette huile ne 
cristallise pas ; elle dissout même complètement des amorces d'iso- 
mère cristallisé. Le rendement en isomère liquide est de 90 0/0. 

Après une deuxième rectification sous le même vide, l'isomère 
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liquide a été distillé sous un vide très poussé. il nous a donné les 
constantes suivantes : 


Eb — 137-138 sous 0m,3; n%,,—1,5881; df5=—1,1333 
d#5—1,1296 d'où d#f—1,1306: Ru observée — 06,69 


Ru = 61,29 calculée pour la forme cétonique 
Ru = 65,31 —  céto-énolique 


Une petite quantité d'isomère cristallisé a été distillée très rapi- 
dement sous un vide poussé (0,25). A 135-13% il passe une 
huile jaune dont l'indice est n}, — 1,6132 qui cristallise facilement 
par amorçage avec des cristaux d'isomère cristallisé. 

Une action assez prolongée de la chaleur est donc nécessaire 
pour que la transformation en isomère liquide soit complète. 


b) Propriétés de l'isomère liquide. Elles sont très analogues à 
celles de l'isomère cristallisé. L'isomère liquide est très oxydable 
à l'air et ne peut être conservé qu'en tube scellé. Avec FeCB en 
solution alcoolique il donne une coloration brun verdâtre, intense. 
Le sodium l'attaque à froid, en solution dans l'éther anhydre, avec 
dégagement d'hydrogène; il y a formation d'un sel de sodium 
rouge, soluble. En neutralisaut par un acide, on régénère, non le 
forme liquide, mais la forme cristallisée. 

Avec l'hydroxylamine à froid, on obtient la même mouoxime fon- 
dant à {14-115 qu'avec l'isoruère cristallisé. 

Par action de SbCI3 on obtient également le même sel d'antimoine 
fondant à 179-180°; mais ici la réaction du SbCI est lente et pour 
obtenir un rendement en scl d'antimoine voisin de celui qu'on 
obtient avec l'isomère cristallisé, on doit laisser la réaction se pro- 
longer pendant au moins 24 heures. 


c) Action du réactif de Grignard. Nous n'avons observé de diff.- 
rences essentielles entre la forme cristallisée et la forme liquide que 
dans l'action de l'iodure de méthyliuagnésium. Effectué comme pre- 
cédemment, en présence d'oxyde d'amyle, le dosage de l'hydrogène 
mobile dans la forme liquide nous a donné les résultats ci-dessous : 


X 
M D?) Ve | Il CS t mn 
trouvé théorique 
157 11,9 7958 90 15 0,50 1 
157! 11,2 | 758 90 | 14,5 | 0,49 , 1 


De la comparaison de ces résultats avec ceux obtenus dans 
cas de l'isomére cristallisé, il ressort nettement qu'au moins une 
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partie importante de l'isomère liquide se trouve sous la forte dice- 
tonique 

d  Fetour de Lisomère liquide à lisomère cristallisé. Les sels 
metalliques obtenus à péutir de la forme liqnide et decomposeés à 
froid par un acide approprie regenérent non la forme liquide, mais 
la forme eristalliste. 

Dans la pratique on agite une solution éthérée de Fisomere liquide 
avec de lu sonde où de la potasse étendne: la dicétoue 2 passe à 
Letat de sel alecalin en solution aqueuse: où neutralise par un acide 
à froid: l'isomère ceristallise précipite, on le traite à la manière 
habituelle. 

En raison de l'échautfement, et aussi de lalterabilité du sel de 
sodium forme, cette technique ne doit être employée que sur de 
faibles quantités de produits. 

Le passage par le sel d'antimoine donne lieu au contraire à une 
transformation tres rmgulire quelle que soit la quantité d'isomère 
liquide mise en jeu: 24 gr. diseméère liquide sont dissous dans 
Lu cc. d'alcool à 96 ton ajoute d'un seul coup 25 gr, de SLCE 

L'inolecule qui se dissolvent rapidement, On amorce avec quelques 
cristaux de sel d'antimoine et on abandonne à la température du 
laboratoire. Au bout de 24 heures environ on essore le sel qui a 
cristallise et ou le lave à froid au CCI Le rendement dépasse 
7000 Le sel d'antimoine est ensuite decomposé à froid soit par 
action d'un courant de IS, soit plus simplement par agitation 
avec une solution d'acide tartrique à 10 0 0, Dans les deux cas on 
obtient d'emblée lisomere cristallisé du phénstbenzylglsoxal à l'état 
pur. 

L'application des réactions qui précèdent nous ont permis de 
démontrer la formation de phénylbenzylglvoxal dans l'hydrolvse 
le Lisonitrosobenzslacetophenone. 


es Hydrolise de Uisortrosobensylacétophénone, L'isonitrosoben- 
z\lacétophenone est un corps très stable vis-à-vis des acides; quel 
que soit L'agent d'hydrolise emplové (SOL, acide azoteux nais- 
sant La transformation est toujours très incomplète. 

On chautfe 1 gr. d'isouitrosohenz\lacectopheuone pendant 2 heures 
à reflux avec un exrés de SO à 25 0 0. 1 se forme peu à peu une 
huile jaune incristallisable qui donne avec Fetlf une coloration 
brun verdätre intense et répand rapidement une forte odeur d'al- 
debhvde benzoiuque. L'huile est reprise à l'éther et agitée avec une 
solution étendue d'ethilate de sodium : la solution qui se colore en 
rousse intense est neutralisée par SOL étendue et reprise à l'éther, 
Par évaporation du solvant on obtient une huile jaune qui s'amorce 
par un cristal d'isomere eristallisé du phenxlbenzs lvoxal. Le pro- 
duit obtenu est en realité un mélange de phéntbenzylglvoxal et 
disouitrosobenzslacetophenone non bhvdrolssée. 1 fond au bloc 
Madquenne à 5° alors que l'isomere cristallisé pur fond à 4%. Afin 


6 On peut en etfet admettre qu'il ÿ a enolisation partielle sous l'in- 
fMuence da reactif de Gerognard: voir à ce sujet GniGñ ann et SAVARD, 
€ HAN LT. pp LT Gniovaun et Braxchon, CE, Hull. Soc. chim., 


— 


{x mars l'27. 
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de séparer la dicétone on dissout le produit brut dans l'alcool; par 
addition de SbCP, il y a formation du sel d'antimoine que l'on 
isole et que l'on caractérise par son point de fusion. 


f) Rétrogradation spontanée de la forme liquide. Des échantillons 
d'isomère liquide ont été conservés pendant 10 mois en tube scellé 
dans le vide, à l'abri de la chaleur et de la lumière. Au bout de ce 
temps on a constaté dans l'un de ces tubes la présence de gros 
cristaux présentant l'aspect cristallin, et le point de fusion (8%) de 
l'isomère stable 8 du phénylbenzylglyoxal. 

L'autre tube a été ouvert à son tour et quelques amorces de 
forme cristallisée ont été introduites dans la masse liquide. L'huile 
s'est mise aussitôt à cristalliser et bientôt tout s'est pris en masse. 

L'isomère liquide subit donc à la longue une évolution spontanée 
vers la forme cristallisée. 


% Le phénylanisylglyoxal. 


a) L'isomère cristallisé. On l'obtient directement par l'hydrolyse 
à froid de l's-pipéridinoanisalacétophénone C£H5-CO-C(NC“H!C.- 
CH-CSH*OCH: ; il se présente en cristaux massifs légèrement colo- 
rés en jaune dont le poiut de fusion instantané est de ‘0° (Th. Mal- 
kin et R. Robinson (10) F. 68°) 11 s’oxyde rapidement à l'air en 
dégageant une odeur d'aldéhyde anisique, et doit par conséquent 
être conservé en tube scellé. Avec FeCl il donne une coloration 
brune intense. Avec la potasse et la soude il donne des sels alca- 
lins solubles dans l'eau, colorés en rouge. Par action de SbCE il 
donne un sel d'antimoine caractéristique, cristallisé. 

4cr,2 d'isomère cristallisé sont mis en suspension dans 40 cc. 
d'alcool à 6° puis on ajoute d'un seul coup 4 gr. (1 molécule) de 
SbCB. On refroidit sous un courant d'eau. Il se produit une preci- 
pitation abondante. Au bout de quelques minutes on essore et on 
sèche dans le vide. Le rendement est de 90 0/0. 


Anab-ses. — C'H#O'SLCI — 445,8. 


Dosage d'antimoine. — Subst,, 0,230; virage pour 10°,3 In, 10. — 
Sb trouvé : 26,81 U/0. = Calculé : 27,32 0/0. 
Dosage de chlore. — Subst., 0er,1950: AgCIl, 8,68 n/10. — Chlore 


trouvé : 15,59 U/U. — Caleulé : 15,91 0/0. 


Le sel d'antimoine se présente en aiguilles colorées en jaune 
orangé dont le point de fusion instantanée est de 194-200. La forme 
cristallisée de la dicétone est facilement régénérée par simple agita- 
tion du sel d'antimoine avec une solution aqueuse d'acide tartrique. 


b) L'isomère liquide. Par distillation lente dans le vide l'isomère 
cristallisé se transforme eu isomère liquide. 

26,5 d'isomère cristallisé sont fondus puis distillés sous le vide 
de la trompe à eau. À 211-213° sous 8 mm., il passe une huile jaune 
homogène qui ne cristallise pas et dissout même des amorces d'iso- 


(10) Chem. Soc., 1925, t 127, p. 374. 
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mère cristallisé. Les constantes de ce composé sont les sui- 
vantes : ‘ 


Ni 1,593; d—1,166; df—1,1626 d'où df—1,1633; 
Rx observée — 74,04 
Ry calculée forme cétonique — 70,44 
Le = —  énolique — 71,48 


L'isomère liquide est un corps très oxydable. I donne avec FeCli 
une coloration brune intense ; il réagit avec SbC}, bien que plus 
lentement que l'isomère cristallisé, et donne naissance au même sel 
d’antimoine. Les sels métalliques obtenus à partir de l'isomère 
liquide régénèrent l'isomère cristallisé quand on les décompose par 
un acide approprié. 


% Le méthylbensylglyoxal. 


a) L'isomère cristallisé. — Le méthylbenzylglyoxal n'était connu 
que sous forme liquide. L'isomère cristallisé a été préparé par action 
de la pipéridine sur le dibromüre de benzalacétophénone et hydro- 
lyse à froid du composé pipéridiné formé intermédiairement après 
élimination du brome; il se présente en tablettes rectangulaires 
massives, peu colorées en jaune, dont le point de tusion instantané 
est de 69-70. Avec FeCl' en solution alcoolique, il donne une colo- 
ration brune intense: par action de SbCk, on obtient un sel d'anti- 
moine jaune, cristallisé, fondant au bloc Maquenne à 184-185°. 

b) L'isomère liquide. Préparé pour la première fois par von Pech- 
mann par chautlage prolongé de la nitrosobenzylacétone C5H5-CIF- 
C(NOH:)-CO-CH3 avec de l'acide suifurique à 10 0/0 (5). l'isomère 
liquide peut être obtenu par action de la chaleur sur l'isomère 
cristallisé. C'est une huile jaune bouillant vers 10% sous .17 mm. ; 
elle donne avec FeCl une coloration brune intense. Par transfor- 
mation en sel de sodium qu'on décompose ensuite par un acide à 
froid, la forme liquide régénère la forme cristallisée précédente. La 
méme rétrogradation s'est effectuée spontanément en abandonnant 
la forme liquide en tube scellé pendant quelques semaines. 


(Paris, Collège de France, 
Laboratoire de recherches de Chimie organique.) 


N° 169. — L'hydrogénation sous pression du tétraphényl- 
méthane et du p-oxytétraphénylméthane; par MM. W. 
N. IPATIEFF et B. N. DOLGOF. 


(25.7.1927.) 


L'hydrogénation du triphénylcarbinol sous pression nous a 
donné un produit cristallin, qui, d'après l'analyse, est le tricyclo- 
hexylméthane. Nous avons pensé que par analogie le tétraphényl- 
méthane nous donnerait le tétracyclohexylméthane, c'est ce qui 
nous a conduit à entreprendre le présent travail. 
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Il était en outre intéressant de vérifier la stabilité des liaisons de 
l'atome central de carbone avec l'édifice des radicaux cyélohexs- 
liques. Théoriquement on pouvait supposer que l’hydrogénatiou 
passe par les phases intermédiaires et s'arrête an tétracyclobexyl- 
méthane, mais nons ne l'avons pas obtenu : 


“HP KE <6Hitt SH 
CH KZ jl Lie + CSti Va H 
CH Nip coin Nespn 


La réaction était effectuée dans l'appareil à pression élevée à la 
temp. de 235-235°, on a trouvé que le tétracyclohexylméthane ne se 
forme pas, parce que le produit se décompose et donne le cyclo- 
hexane et le tricyclohexyIméthane : 


CH CH 
NC + BH CHE (CH CIN 
ca NC 


ensuite le tricyclohexyIméthane se décompose en donnant : 


Gti 
(CHDPCH 2 CHE + . DUR 
(: 11 


nous avons trouvé la même chose quand nous avons elfctué l'hy- 
drogénation de l'oxytétraphénylméthane : 


OH-CII CSHS H CH 
SEL + 18H = OH-CS + Dr 
Ci NC cu Néiin 


(C'IH1)3CH ps CHE + CHU-CH°-CSH 1: 


Le départ de l’hydroxyle de la fonction phénolique n’a pas lieu 
comme cela arrive dans le cas d'un hydroxyle d'alcool tertiaire. 

Les données obtenues pendant l'hydrogénation catalytique sous 
pression des triphényIméthane, triphényl-carbinol, tétraphényl- 
méthane et p-oxytétraphényl-méthane, nous ont conduit à la con- 
clusion que la substance cristalline obtenue chaque fois est tou- 
jours le tricyclohexylméthane. Le tétracyclohexyIméthane ne se 
forme pas probablement à cause de la plus grande affinité du tri- 
cyclohexylméthane pour l'hydrogène que pour CSH11. 

En tout cas l'hydrogénation jusqu'à l'obtention du produit 
inattaquable par tous les réactifs dure très longtemps (6 à $ jours.! 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
I. — Hydrogénation du tétraphénylméthane. 
Le carbure était obtenu à partir du triphényl-carbinol par trans- 


formation en amino-tétraphénylméthane (diazotation et déco 
sition du diazoïque par l'alcool bouillant) suivant la méthode & 


W. N. IPATIEFF ET B. N. DOLGOF. 1683 


Ulmann et Münrberg (D. ch. G., t. 36, p. 404-410), le produit était 
une poudre cristalline jaunâtre dont le point de fusion — 280-281°. 

L'hydrogénation était effectuée dans l'appareil pour les pressions 
élevées de la capacité de 800 cc. On introduisait 95 gr. du tétra-. 
phénylméthane avec 100-150 ce. de CSH!? (dissolvant), on ajoutait. 
10 0/0 en poids de Ni’O3 et l'hydrogène sous la pression de 80- 
100 atm. La temp. était 275-285°. La vitesse de la réaction était 
assez grande an commencement et diminuait avec le temps. L'hy- 
drogène était ajouté à deux reprises, la durée totale était de 5 à 
6 jours. 

Le produit de la réaction était un liquide transparent incolore. 
En distillant le dissolvant on remarquait l'augmentation de son 
poids (2-4 gr.) causé par la décomposition du produit. L'huile qui 
restait donna le résultat suivant à la distillation : 


| 2% mm. 760 mm. 
Ir fraction................ 130-150° 250-2600 
2e fraction........... .... 205-206 330-333 


La 1" fraction est une huile mobile, la 2% fraction une huile 
visqueuse. 

La 1{r fraction (250-260°) était fractionnée et donnait entre 251- 
263° le dicyclohexyl-méthane : 


d# — 0,8743 nù = 1,4755 
M — 58,05 Calculé : M == 57,73 


Analyse. — 1. C 0/0, di,213 II 0/0, "13,67. — {1. C 0/0, 6,39; IH 0/0, 
13,59. — Calculé : C 0/0, 36,56; H 0/0, 13,44. 


La fraction 330-333, huile visqueuse, après deux jours de repos 
donne des traces de cristallisation. On la peut nitrer; avec SO*H? 
concentré elle donne (à chaud) une coloration rouge foncé. Cette 
huile se compose probablement du cyclohexylphénylméthane et du 
tricyclohexylméthane ((CSH!3CH est facilement soluble dans 
(CH) = CH. CSS]. Après une seconde hydrogénation on obtenait 
une huile très visqueuse, qui cristallise après quelque temps dans 
le vide. La recristallisation d'une solution dans CH3OH donne des 
cris taux blancs identiques au tricyclohexylméthane : 


dÿ — 0,924 à t. f. — 18° 
n° — 1,4967 nf — 1,4986 
M = 82,49 Calculé : M — Noeor 
Analyse. — C 0/0, 87,07; H 0/0, 12,70; H'O 0/0, 0,191. — Calculé : 


C 0/0, 87,02; H 0/0, 12,98; M (dans C‘H°) : 258,9. — Calculé : M, 262,27. 


Ce corps n’est attaquable par aucun réactif, il est insoluble dans 
l'eau, faiblement soluble dans CH?OH, C’H$OH, CH:COOH sb 
facilement soluble dans la benzine et le cyclohexane. 
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I. — Hydrogénation du p-oxytétraphénylméthane. 


La synthèse du corps était effectuée par la méthode de Meyer et 
Villiger (D. ch. G., t. 35, p. 101*) : condensation du triphénylcar- 
binol avec le phénol en milieu acide (SO*H? conc.). Petites aiguilles 
blanches dont le point de fusion est 284°, 

L'hydrogénation était effectuée dans les mêmes conditions qne 
pour le tétraphénylméthane, la réaction se faisait en ? phases : 
{4° l'hydrogénation jusqu'au phényldicyclohexyiméthane ; 2 jusqu'au 
tricyclohexyIméthane. Dans les deux phases on trouvait une aug- 
mentation du poids, ce qui montre la décomposition du produit en 
une huile transparente et incolore. 

{re phase. Après la distillation du cyclohexane on obtient une 
huile qui dégage une odeur de rose quand on la chauffe : 


{re fraction .............. 146-148° 760 mm. 
2e fraction............... 122-195 177 
3° fraction ............... 196-197 17 — 


De la première fraction on sépare entre 154-162° le cyclohexanol. 

Après chauffage avec le phényl-isocyanate pendant une heure et 
dilution avec la ligroine on obtient un corps cristallin blanc qui 
fond à 80. Ce corps est le cyclohexanol-uréthane, parce que la 
phényluréthane obtenu à partir du cyclohexanol connu possède la 
même température de fusion à 80° et le mélange de ces deux corps 
fond toujours à 8(* (sans abaissement). 

La détermination de l'azote dans le phényl-uréthane : N=—7,20 0. 
calculé : 6,9 0/0. 


Analyse. — C 0/0, 72,04; H 0/0, 12,88; nf — 1,460. — Calculé : GC 0, 
71,91; H 0/0, 11,99. 


La 2° fraction 122-125° (17 mm.) contient le dicyclohexy1méthane : 
d — 0,8851 d® — 0,8829 
n° = 4,4786 M — 57,83 Calculé : M = 57,73 


Analyse. — 1. C 0/0, 86,62; H 0/0, 18,14. — II. C 0/0, 86,74; H OU, 12,44. 
— Calculé : € 0/0. 86,56: H 0/0, 18,44. 


La 3° fraction 196-197 (17 mm.) (huile visqueuse) par chaulYage 
dégage une odeur agréable probäblement le dicyclohexylinéthane 
(M. Godchot, C. R., t. 147, p. 1057). 


d® = 0,9737 dÿ = 0,9671 # — 0,950 
né = 1,5258 ni — 1,5253 
M = 80,74 Calculé : M — 80,74 


Analyse. — 1. C 0/0, 82,27; H 0/0, 11,85. — II. C 0/0, 83,67: H 0,0, 11€ 
— Calculé : C v/v, #8,84; EE 0/0, 11,18; M (dans C‘H!°j : 25). — Caleule : 
M, 256,22. 
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La 3° fraction était hydrogénée encore une fois. Après 3 jours 
(à 245°) et après la distillation du C5H!? on a obtenu une huile qui 
cristallisait dans CH*OH en donnant ces cristaux blancs dont les 
propriétés étaient déjà connues : 


Température de fusion ................. 43-18°,5 
Température d'ébullition ............... 322-329 
n® — 1,1865 dÿ — 0,9263 
M — 81,39 Calculé : M — 83,25 


Analyse — I. C 0/0. 86.87; H 9/0, 12,87. — IL. C 0/0, 86,75: H 0/0, 12,78. 
— LIL. C 0/0, 87,18; H 0/0, 12,98. — Calculé ; C 0/0, 87,02; H 0/0, 12,98; 
M (dans C‘H!°) : 256,9; 261,9. — Calculé : M, 262,27. 


Les données obtenues pendant les recherches d'hydrogénation du 
tétraphénylméthane et du para-oxytétraphényIméthane nous per- 
mettent de conclure à l'identité du produit cristallisé avec le tricy- 
clohexylwéthane. 


(Leningrad, Laboratoire de Chimie de l'Académie des Sciences.) 


N° 170. — Sur le 1iodo-2-fluorène ; 
par M. Paul CHANUSSOT. 


(25.3.1927.) 


Dans le Bulletin de la Société chimique de Franceÿde janvier 1927 
(p- 65), MM. A Korczynski, G. Karlowska et L. Kierzek ont publié 
un mémoire « Sur quelques dérivés du fluorène +, mémoire qui a 
été présenté à la Société le 3 novembre 19217. 

Je me permets de réclamer la priorité sur l'obtention du iodo-2- 
fluorène. de sa fluorénone et de la phénylhydrazone de cette fluoré- 
none. En effet, j'ai présenté à la section Chimie Organique du 
deuxième Congrès Argentin de Chimie (premier Sud-Américain) 
tenu à Buenos-Aires, le 18-25 septembre 1924, un travail intitulé : 
« Sur un nouveau dérivé du fluorène : le iodo-2-fluorène ». 

Dans ce travail, je signale la méthode de préparation employée, 
méthode qui donne en même temps la constitution, puisque, en 
partant du chlorhydrate de fluorèue-2-diazonium, préparé par Diels 
et ses collaborateurs, j'arrive à l'iodo-2-fluorène par action de 
l'iodure de potassium. Et ici je me permets de faire remarquer à 
MM. Korczynsky, Karlowska et Kierzek ma surprise sur l'impos- 
sibilité par eux signalée, de préparer les halogéno-2-fluorènes par 
la méthode diazoïque. Si les rendements sont loin d'être quanti- 
tatifs (c'est un fait bien connu que, daus les cas les plus favo- 
rables, les rendements de cette réaction ne dépassent pas 60 0/0 du 
théorique), j'ai obtenu jusqu'à 25-30 0/0 du théorique dans le cas 
du iodo-?-fluorène et un peu plus dans la préparation, par la même 
méthode, du bromo-2 et du chloro-?2-fluorène (1). 


(4) Courror et VionarTt, Bull. (janvier 1927; (4), t. 41, p. 58, ont aussi 
— et m'ont devancé dans la publication — obtenu le bromo-?-fluorène 
par cette même méthode. 
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Cette communication fat ultérieurement publiée dans les Comptes- 
rendus de ce Congrès [Actas y Trabajos del Segundo Congreso de 
Quimica (Primero Sud-Americano:}, t. 3, p. 71, comptes-rendus que 
j'Asociaciôn Quimica Argentina a envoyé à la Société Chimique de 
France. 

Plus récemment j'ai complété ce travail et le 9 septembre 196 
j'ai fait une communication à l’Asociaciôn Quimica Argentina, pour 
faire connaître la iodo-2-fluorénone, sa phénylhydrazone et son 
oxime ainsi qu'un possible iodo-?-nitro-7-fluorène et sa fluorénone. 
Cette communication a été publiée dans les « Anales de la Asocia- 
ciôn Quimica Argentina » (janvier-février 1927). 

Pour finir, je dois noter que depuis quelque temps, dans les 
Laboratoires de Chimie Organique de l'Université de Buenos-Aires 
(Ecole de Chimie et Ecole de Pharmacie, chaires de M. le professeur 
Luis Guglialmelli}, nous travaillons sur les dérivés du fluorène. Les 
résultats obtenus sont publiés dans les « Anales de la Asociaciun 
Quimica Argentina ». 

Grâce à l'amabilité de M. le professeur Bertrand, dont la visite 
nous a laissé des souvenirs ineffaçables, nous profiterons des pages 
du « Bulletin de la Société Chimique de France » pour publier de 
courtes notes sur le résultat de nos travaux. De cette manière, 
l'Argentine, un peu trop lointaine pour le monde scientifique Euro- 
péen, s'en trouvera plus rapprochée. 


N° 171. — Note aur le chloro-2-fluorène et sa fluorénone: 
par M. Paul CHANUSSOT, 


(25.3.1927.) 


En continuant mes travaux sur les dérivés halogénés du finorène. 
‘j'ai réussi à préparer un nouveau dérivé de cet hydrocarbure: le 
chloro-?-fluorène. En effet, la bibliographie chimique, et en particu- 
lier le Beilstein (nouvelle édition), ne cite eutre les dérivés chlorés 
du fluorène que les suivants: chloro-9-fluorène (1), dichloro-4,2 
fluorène (2), dichloro-x.x-fluorène (3), trichloro-x.x.x-fluorène 14: 
Comme je l'ai fait pour le iodo-? ct pour le bromo-2-fluorènes, et 
comme récemment MM. Courtot et Vignati l'ont fait pour ce der- 
nier (5), j'ai pris comme point de départ l'amino-2-fluorène dout le 
‘diazoique (chlorhydrate), soumis à la réaction de Sandmeycr, donne 
avec uù rendement de 40 0/0 du théorique, le chloro-2? dont la cons- 
titution reste établie par le fait même de la méthode d'obtention 
employée. 


(43 Wenxer et GroB, Bull., t. 37, p. 286; SrauvinGen, Bull, à 4. 
P. 3161. | 

2} Sueocey, Soc., t. 87, p. 1251. 

(3) HonekixsoN et Marrews, Soc., t. 43, p. 170; GRABBr et v. Ma\rr. 
Ann., p. 290, 215. 

(4) Hocm, Bull... t. 16, p. 1082. ; 

5 Covrror et VinarTi, Bull {4}, t. 44, p. 5x. 
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Ce chloro-2-tluorène se présente en petites paillettes blanches, 
brillantes alcool de poiut de fusion #', trés solubles dans le 
chloroforme, un peu moins dans le tétrachlorure de carbone, assez 
solubles à froid dans les alcools méthylique et cthylique, très 
solubles à chaud. 


Dosage du chlore Stepanotf. — Subst, 06,270: NO’Ag 1/10, 110,9, — 
Calcule pour C''H'CE: Con, 156,7 — Trouvé: 176,9. 


L'oxvdation de ce dérivé avec le mélange acéto-chromique m'a 
donné. avec un rendement de‘ 0 0 du theorique, la chloro-2-lluoré- 
none. Par recristallisation dans l'alcool, on l'obtient en petites 
aiguilles jaune canari qui se groupent en rosettes de point de fusion 
ERA EUR 

Dosage du chlore Stépanotf. — Subst, Hess NOPAg n/10, 14 ce. — 
Calcule pour CH OCLS CDD 0, 165,58, — Trouvé CE HN: f66,1n. 

Prochainement je pense pouvoir publier les résultats de la chlo- 
ration directe du fluoreue, en milieu chloroformique, en refroidis- 
saut à 0°, dont je suis sur le point de finir l'étude, ainsi que les 
constantes de la phénsihvdrazone et de l'oxime de la chloro-?-tluo- 
rénone, esalement à l'étude, 


Laboratoire de Chimie Organique. Ecole de Phariuacie. 
Uuiversite de liuenos-Aires.) 


N° 173. — Sur le rôle catalytique du mercure dans la 
eulfonation de l'anthraquinone; par M. André MEYER. 


RON LA KE-yPE 


La sulfonation de l'anthraquinone, par l'acide sulfurique ou 
l'oleum seuls, introduit, connue on sait, le groupe SOI en position 
9 on 3, c'est dire en séta par rapport au carbonyle, donnant ainsi 
facide santhraquinone snlfonique, dont le sel de sodium, ou sel 
argentin, est la matitre premiére de l'alizarine. Pur sulfonation 
plus profonde, on obtient les acides 2.6 et 2.7-disulloniques, dans 
lesquels les groupes SO EL se trouvent érulement en 8. 

Pendant longtemps, ces corps sont restes les seuls acides sulfo- 
niques de l'anthraquinone directement accessibles, Cependant, les 
techniciens de la fabrication de l'alizariue avaient observé, en même 
temps que l'acide 3, produit principal de la réaction, la formation 
d'une tres faible quantité d'acide 2 où  {-anthraquinone-sulfo- 
nique 1. 

En La, les beaux travaux de Robert E. Schuidt et d'Iljinsky (2) 
montrérent, qu'au moyen du mercure conime catalyseur, on peut 
orienter tres régulierement et presque exclusivement en a la subs- 
titution du groupe SO EH dans la molecule de l'anthraquinone et 
isoler ainsi l'acide z-anthraquinonesullonique, notamment à Pétat 


it Duxseuuans, D ch GI, 37, p. 331. — LiEBFRMANN et PLecs, 
bad, ani, À 37, p tv u 

is NE Nour. bed, 104, € 37, pu. — Huixsky, tbid., Aüu3, L 36, 
p. 41 
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de sel de potassium peu soiable. Une sulfonation plus énergique, 
effectuée avec un excès d'oléum, enrichi en anhydride, introduit 
deux groupes SO'H situés aussi en position e, ce qui conduit aux 
acides dixulfoniques 1-5 et 1-8 Dans ces opérations, on travaille 
avec des acides moins concentrés et à plus basse température que 
pour préparer les acides 8 mono et disulfoniqnes : 


CO SOIR 
NO PNR 
NX VAN 


L 
CO SOI PA 5 
: | : NX / 
EX, \ AN S M, NOT 
À F4 NOUUNX / HS$ CO < 
| HO:S CO SOI 
N EN \ ; Ne N | : 
S va SS \ 1% Le Dr 4ù Se 
n N ' 


Acide a-sufonique 


Enfin, la sulfonation de l'acide B-monosulfonique en présence da 
mercure ou celle de l'acide «-monosulfonique par l'oléum sans 
catalyseur donne des acides polysulfoniques contenant des groupes 
SO'H substitués à la fois ep « et en 8. 

Les groupements SO'H situés en a, très mobiles, peuvent être 
facilement remplacés par Cl, NH? ou OH. Les a-chloro- et dichlor- 
anthraquinones-1.5 et 1.8, les amino-, diamino- et oxyanthraqui- 
nones qui en dérivent, dès lors rendues très facilement accessibles, 
sont ainsi devenues des matières premières extrêmement impor- 
tantes pour la préparation de nombreux colorants de cuve. La 
découverte de R. Schmidt et d'Iljinsky, capitale au point de vue 
scientifique, présente aussi un intérêt technique de premier ordre. 

L'interprétation du mécanisme de l'action catalytique du mer- 
cure, action absolument spéciale à la série de l'anthraquinone, 
méritait par suite une étude particulière. Holdermann a cherché à 
étendre cette réaction à la série aromatique Dimroth et Schruae- 
del (3) ont repris ses essais dans un travail relatif à la sulfonation 
de l'acide benzoïque. Suivant Holdermann (4), le mercure n'exerce- 
rait en général aucune influence marquée sur l'orientation des sub- 
stitutions, mais d’après Dimroth et Schmaedel, la sulfonation de 
l'acide benzoïque serait plus rapide et plus complète en présence 
de mercure ; ils ont en outre constaté la production d'une très petite 
quantité d'acide orthosulfobensoique (b). Ces auteurs attribuent ce 


(8) DimroTa et ScumasDeL, D. ch. G., 1907, t. 40, p. 2411. 
. (4: HozDeRMANN, ibid.. 1908, t. 39, p. 1250. 

(5) D'après Maanse, Dissert., Amsterdam (1913), le rendement en acide 
ortho-sulfobenzoïqne sous l'influence du mercure ne serait aecru que 
d’une quantité insignifiante. 
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fait à la lormation dune combinaison orthoumercurique értermé- 
diaure, et adiuettent, saus démonstration experimentale d'ailleurs, 
quai en serait ainsi duns le cas de l'anthraquinoue elle-même : la 
vitesse de lornnation de la cobinuisou sultomereurique de l'anthra- 
quinane etant beatieoup plus grande que ln vitesse de sullonation 
eu 3 de lanthraquinente Cette combinaison ortho-mercurique serait 
ensuite d'deuble par SOU donnant ainsi l'acide a-sullonique et 
regcuérant le sultate mercurique qui sert de catalyseur. 

M JMatinet et M ° Roux 6 ,.en 1924, ont, à leur tour, essayé 
d'expliquer Le phenomene à l'aide d'une ingénieuse hypothèse. Ils 
reimarquent, Conune Lavait d'ailleurs dejà fait Dauschmaun ‘loc. 
eu pots, que dans Panthiraquinonr, les substitutions se produi- 
sent géueraloment en 2, et que le groupe SO IT fait seul excep- 
Lio a da seule. HS sctonnent de voir un catalyseur changer 
l'orientation d'une substitution. our dever cette anomalie, ils sup- 
posent que, dans la sullonatiou avec lacide suliurique seul, on 
u'ubserve pas le resultat d'une reaction primaire, mais que « /e 
< groupe SOU doit d'abord s'introdutre en a, puis passer en 3, ce 

qué est conforme à une remarque d'une portée assez générale : 

quand un substituant entredans une molécule, ilremplace d'abord 
© l'hvdrogene le pus motte, puis sous luitlucnee de lt chaleur ou 
ed hquide drssociant, il remplace veur qui le sont moins, c'est-à- 

dire se pre dns des posttons de plus ere plus stables. IÙ y à donc 
dur choses à constlrer 


+ 1 La vitesse d'introduction du groupe sullonique en a; 
« 2 Lavitesse de transposition de ce suhtituant de la position à 
a da position 3. 
Juan on nulfone L'anthraquinone en l'absence de toute subs- 
tance étrangers, Pontroidaction du groupe sulfonique nécessite une 
- derapiratureuxss 3 clevre A cette temperature, la vitesse d'introduc- 
tion du groupe sultontque en x est du meme ordre de grandeur 
que da vitesse de transposition de LE position z à la position 3, de 
sorte que pratiquement cest lacile 3 qu'on ohtient, 
dl'our obreitr l'acide 2. ds ait de trouver un catalyseur qui 
abaisse da temserature de sulfonation sans influer sur la vitesse 
. de transpnution. Le mercure remplit ce role Pratiquement, on 
obtient Lactie a à pins bosse temperature et en prrsence de mer- 
cure No cette nennere d'interpréter les faus est eracte, on peut 
prévoir. 
. L'toue l'assde a isole se transposera en acide 3 sous l'influence 
de lachiihiur; 


« 2 ten se placant dans les conditions de température et de 


concentration d'obtention du sel 3 mais en présence de mercure, 
on doit encore obtenir du sels. 

. Lerperionce contirme ces précsions ». 

M Mactinet et M Roux decrivent, d'ailleurs assez soimmaire- 
ment, des ex rienees pariissanten accord avee leurs conclusions. 
Lis atuiment avoir obtenu du sel 2 par chaulfage du sel 3 dans 


JO Maur et Mo: Ratx. CR. NU 172, p 3. 


. ju27 


SO CHENE 6 SH EL. NE, Mémoires. 1OS 
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l'acide sulfurique à 180° et d'autre part, par sulfonation de l'an- 
thraquinone à 160%, en présence de mercure avec de l'oléam à 
50 0/0, c'est également l'acide 8 (et non l'acide «) qui se formerait 
avec un meilleur rendement et plus rapidement, toutes choses 
égales d’ailleurs, qu’en l'absence de catalyseur. 

Ayant eu l'occasion d'étudier la sulfonation de l'antbraquinone. 
j'ai été amené à contrôler les essais de M. Martinet et Roux, mais 
il ne m'a pas été possible de les confirmer. Déjà en 1922, dans une 
courte note (1), M. Clough avait déclaré n'avoir pu réaliser la trans- 
position de l'isomère « en isomère 8 dans les conditions indiquées 
par les auteurs, et qu'à son avis il convenait, jusqu'à plus ample 
informé, de réserver leur interprétation du rôle du mercure. 

En reprenant récemment cette question, j'ai pu découvrir la rai- 
son des divergences observées. Mes recherches avaient été déjà 
résumées dans les Comptes Rendus de l'Académie des Sciences at 
exposées devant la Société chimique (3), lorsque j'ai eu connais- 
sance d'une part des intéressants travaux de M. H. E. Fierz-David 
et de ses élèves sur la sulfonation de l'anthraquinone et les pro- 
duits résultants (9), dans lesquels ils apportent une théorie sur 
l'action de Hg, et d'autre part, d'une note de M. Wibant (40) signa- 
lant la thèse de M. Coppens sur le rôle catalytique du mercure. 
dont le résumé a paru dans le Recueil des Travaux chimiques des 
Pays-Bas (11). Les observations contenues dans ces mémoires, 
notamment dans le travail de M. Coppens, sont très importantes. 
mais n'apportent cependant pas l'explication des divergences con- 
statées. 

D'après MM. Fierz-David et Anderau, il se formerait une combi- 
naison complexe organo-mercurique de l'anthraquinone 1: : 


CO HeX 
E 7” 
(l ni 
à ie 

CO snannssneneasnsnsse HyX 


qu'ils n'ont d'ailleurs pas isolée, mais dont l'existence leur parait 
vraisemblable, comparativement aux complexes organominéraux 
de l'anthraquinone déjà connus. 

De son côté, M. Coppens a pu démontrer la présence d'nn tel 
complexe organomercurique dans le résidu insoluble dans l'eau 
contenant l'anthraquinone inattaquée après sulfonation en présence 
du catalyseur. En chauffant, en elfet, ce résidu avec de l'oléum, il 


{7 CLouan, J. Soc. Dyers Colour, 1922, t. 38, p. 2". 

x) André Mrysn, C. _R., 1926. t. 183, p. 519; 1927; t. 484. p. ft: — 
Bull. Soc. chim. (4, 1927, t 44, p. 418 (11 mars 14271. 

(9) H. E. Fierz-Davip, Helo. chim. Acta, 1927, t. 10, p. 197-227. — Axor- 
RAU, Dissert., Zürich, 1925. — KRBBSER, Dissert., Zürich. 1125. 

0) Wisaur, Helv. chim. Acta, 1927, t. 140, p. 380, résume in Cheir 
Zentr. du 5 juillet 1927. 

(11) A. CoPpens, Dissert., Amsterdam, 1925: R. 7r P-B., t. 44. p =: 
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obtient de l'acide «-sulfonique. Le mécanisme de la sulfonation 
procéderait comme suit, d'après cet auteur : 


a CHH8O2.H HgSO' —> (C!'H70°?)Hg-SO'H (a) 
(CHH7OT)Hg-SO'H (2) + SO —> (CH 02SOH + HgSO* 
bi 2C'H8O2+2HgS0* -> (CHI OHg}SO* + H?SO: 


:CLHTO Hg} SO: + 2S03 + H2S01 —+ 2(C1*H702)SOSH -: 2HgS04 


Cette théorie diffère peu de celles de Dimroth et de MM. Fierz- 
Da vid et Anderau. M. Coppens a d'ailleurs préparé par vole indi- 
recte, des combinaisons mercurielles complexes de l'anthraquinone. 
EnGn il a contrôlé et discuté les expériences de M. Martinet et 
M''e Roux, qu'il n'a pas non plus confirmées, et notamment il lui a 
été impossible de réaliser la transposition de l'acide « en acide 8. 

Je montrerai ci-après les raisons de cet échec, en décrivant mes 
propres recherches. On verra qu'elles apportent un jour nouveau 
sur la question. 


FE. — TRANSPOSITION DE L'ACIDE &-ANTIIRAQUINONE- 
SULFONIQUE EN ACIDE $. 


M. Martinet et M'ie Roux ont prétendu réaliser cette transposition 
de la manière suivante floc. cit.). 

« 2 gr. d'a-anthraquinone-sulfonate de sodium sont dissous dans 

& gr. d'acide sulfurique ordinaire. On chauffe pendant 1 h. 30 
. au bain d'huile à 18°, puis on verse dans l'eau froide, le précipité 
« est essoré, purifié et identifié avec l'anthraquinone-8-sul/fonate de 
« sodium. » 

1° J'ai répété cette expérience en chauffant 5 gr. de sel de potas- 
sium de l'acide s«-anthraquinone-sulfonique avec 50 gr. d'acide sul- 
furique 100 0/0 à 180-185. Au bout de { heure et demie, la liqueur 
refroidie est diluée avec 200 cc. d’eau: il se précipite un sel de 
potassium qui est essoré et lavé, et qui n'est autre que le sel «, 
dont il possède toutes les proprittés et réactions. Traité notam- 
ment par le zinc en poudre et l'ammoniaque, il donne, comme 
celui-ci, une coloration rouge sang caractéristique (12). Placé en 
suspension dans l'eau acidulée par un excès d'HCI et porté à l'ébul- 
iition à reflux, ce sel est additionné goutte à goutte d'une solu- 
tion étendue de chlorate de potassium, suivant la technique de 
Ullmann (13). Dans ces conditions, le corps qui se forme est l'a«- 
chloranthraquinone. eu aiguilles jaune foncé, fusibles à 162% et non 
la B-chloranthraquinone. Les eaux-ruères sulfuriques, desquelles on 
a séparé l'a-sullonate, soumises de mème à la chloruration, donnent 
également une petite quantité d'a-chloranthraquinone pure, ce qui 


(12) DüNscHMANN, loc. cit. 
(18) ULLMANN, Ann., 1911, t. 381, p. 3. 
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démontre qu'il n'ÿ a pas eu de transposition. Le rendement total 
en cétone chlorée est 3 gr., soit 80 0/0 (théorie 35°,7) 

Un échantillon du même « sulfonate a été. à titre de témoin, 
soumis directement à la chloruraticn suivant la même technique, 
et a fourni de l'a-chloranthraquinone avec le même rendement de 
80 0/0 de la théorie. Le mélange des deux chloranthraquinones pos- 
sède le même point de fusion que chacune séparément, ce qui con- 
firme leur identité. 

2% Dans un autre essai, le chauffage en milieu sulfurique a éte 
prolongé pendant 3 heures; le sel de K précipité, traité comme 
précédemment a donné 25,6 d'a-chloranthraquinone, les eaux-mères 
donnent pour leur part 06",4 du même corps, soit encore un rende- 
ment global de 80 0/0. Zi n'y a donc pas eu transposition, contrai- 
rement à la théorie de M. Martinet et M" Roux (141. 

A quelle cause faut-il attribuer cette divergence absolue entre les 
essais de M. Martinet et M!° Roux et ceux de MM. Clongh, Coppens 
et les miens? Ni M. Clough ni M. Coppens n'ont répondu à cette 
question. Ils ont déclaré simplement que la transposition ne se 
produit pas dans les conditions où ils ont opéré. 

Peut-on supposer que l'acide 8 soit lui-même transformable 
réversiblement en acide « ? II devrait alors exister entre les acides 
« et 8 des équilibres conditionnés par la température, la concentra- 
tion, etc., comparables à ceux qu'on rencontre dans le cas de la 
sulfonation de la naphtaline. Cette hypothèse paraît assez peu plau- 
sible dans le cas actuel. J'ai cependant vérifié la stabilité de 
l'acide 8, en chauffant 10 gr. de sel argentin :8-anthraquinone-sul- 
fonate de sodium) avec 100 gr d'acide sulfurique 100 0/0, à 180-1%r 
pendant 7 heures. Après refroidissement et dilution dans l’eau, le 
sel précipité est soumis, ainsi que son eau-mère, à la chloruration. 
On obtient uniquement de la B-chloranthraquinone, fondant à ?t.- 
20° et, après recristallisation, à 209-210°; son mélange avec de la 
8-chloranthraquinone pure (préparée par synthèse à partir de l'acide 
8-chlorobenzoylbenzoique) ne provoque aucune modification du 
point de fusion. 

Dans ces conditions, l'acide 8 est donc stable (15). 

J'ai pensé alors que si l'observation de M. Martinet et Mie Roux 
était exacte, il avait pu intervenir à leur insu une action catalx- 
tique due à une impureté contenue dans les réactifs utilisés. Il etait 
invraisemblable en effet que la substitution d'un sel de K au sel de 
Na employé par ces auteurs puisse enrpécher la transposition de & 
produire. Le sel « que j'ai utilisé avait été soigneusement puritie 
par recristallisations et bien lavé. II ne contenait plus trace de mer- 
cure. Mais il était possible que ce métal intervienne dans la trans- 
position. 

Reprenant l'expérience décrite sous 1°, j'ai chaulYé alors pen- 
dant 1 h. 1/2 à 140°,5 gr. d'a-anthraquinone-sullonate de K avec 
50 gr. d'acide sulfurique 100 0/0, mais cette lois en ajoutaut 45,73, 


(14) M. Coppexs ‘loc. cit., p. 917) a fait également cette constatation. 
(5 M. Coppens a chauffé le sel 8 avec de l'acide sulfurique en y" 
sence de SO*Hg sans constater de changement. 
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soit 6 00 de SO'H£g. Après refroidissement et dilution avec 300 gr. 
d'eau, on n'observe plus de précipitation. La liqueur, acidulée par 
HCI et traitée à l'ébullition par CIOK, comme ci-dessus, donne 
3 gr, soit 80 U;0 de la théorie, d'une chloranthraquinone fondant 
cette fois à 209-210°; c'est de la #-cAkloranthraquinone, dont le point 
de fusion ne varie pas par mélange avec la 3-chloranthraquinone 
de synthèse et lui est absolument identique. 

Par conséquent, la transposition de l'acide a en acide B se produit 
bien, comme l'ont altirimé M. Martinet et M'° Roux, mais ne s'effectue 
qu'en présence d'un sel de mercure comme catalyseur. En l'a’sence 
de catalyseur, il n'y a pas transposilion. 

Ce fait capilal a échappé jusqu'ici à tous les auteurs qui ont 
étutiié la question. Ilest à remarquer que M. Coppens a étudié très 
judicieusement l'influence du mercure sur la transposition de l'acide 
B en.acide «, mais qu'il n'a pas eu l'idée de voir également l'action 
du catalyseur sur l'acide «. 

Il est donc ainsi démontré que la transposition a —> 8 s'effectue 
irréversiblement sous l'inlluence de mercure comme catalyseur. 

11 paraît donc très vraisemblable que le sel a de Martinet et Roux 
conteuait du mercure comme impureté, cause de la transposition 
observée, soit que celui-ci ait été précipité en même temps que le 
sulfonate à l'état de combinaison complexe, soit qu'il s'agisse sim- 
plement d'un entraînement mécanique. Les auteurs précités n'ont 
donc pu véritler le bien-fondé de leurs idées théoriques que d'une 
manière fortuite, grâce à un heureux hasard. On retrouve ici un 
nouvel exemple d'une action catalytique du mercure observée à la 
suite de sa présence accidentelle dans les réactifs utilisés. 

Dans des essais ultérieurs, en chaulfant avec de l'acide sulfurique 
seul divers échantillons de sels de potassium x non purijiés, prove- 
nant de différentes préparations, j'ai pu constater dans deux cas la 
transposition du sel « en dérivé 8. Mais alors, en introduisant une 
lamelle de cuivre, soit dans l'eau-mère provenant du traitement 
sulfurique, soit dans la solution aqueuse de ces deux produits, j'ai 
pu observer au bout de quelques heures un dépôt caractéristique 
du mercure, phénomène qai ne se produit pas avec les sels qui ne 
subissent pas la transposition. 

La première conclusion déduite par M. Martinet et M'e Roux de 
leur hypothèse, c'est-à-dire la transposition de l'acide « en 8 par 
simple chaullage, n'est donc pas exacte, du moins sous la forme 
énoncée. Ils ont cependant découvert un fait très important, mais 
dont le mécanisme est complètement différent de celui qu'ils avaient 
supposé. 


IL. — MÉCANISME DE LA TRANSPOSITION DE L'ACIDE % EN ACIDE 
SOUS L'INFLUENCE DU MERCURE EN MILIEU SULFURIQUE. 


Comment expliquer cette transposition de l'acide « en acide 3 en 
milieu sulfurique et en présence de mercure, à la température de 
180-190, et quel rôle doit-on attribuer au catalyseur ? 

Il est diflicile d'admettre ici nue migration pure et simple du 
groupe SOSH de la position x à la position $. De telles migrations 
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sont fréquentes dans la série de la naphtaline, mais s'elfecturnt en 
milieu sullurique sous l'action de la chaleur seule sans inte-rven- 
tion de catalyseur. 

Il semblerait rationnel de supposer qu'il ÿ a une hydrolyse pr a- 
lable de l'acide «-sullonique, hydrolyse ne se produisant que su 
l'inluence du mercure comme catalyseur. L'acide a se trouvera: 
par suite dédoublé en authraquinone et SOI. Si la temperatun 
de l'expérience est sufllsante et la solution suifurique à une coucen- 
tration convenable, l'anthraquinone libérée serait ultérieures ut 
sulfouée à nouveau, mais cette fois en position 8, l'acide 3 etant 
composé stable daus les conditions précitées. 


Co so fl CO 
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Ou sait en elfet, que les dérivés sullonés de lanthraquinone per- 
dent assez facilement les groupes SOI substitués en a lorsqu'on les 
chaulle à température sullisamment élevée avec de l'acide sustu- 
rique dilué, en présence de sels de mercure (161, Au contraire, Îr< 
derivés 4 sullonés sont stables dans les inîmes conditions. l'ar 
contre, sans eatalvseur, les dérivés 2-sullonés ne fournissent pas 
d'anthraquinone ou seulement des traces (13: 

A l'appui de cette hypothèse, on peut invoquer l'expérience sut- 
vante : 

J'ai chaullé 467,8 d'anthraquinone-z-sulfonate de K titrant su ue 
avec 1 lois son poids d'acide sulfurique à 50 0 0 en presence de 
06,214 de SO (soit 3 0.0. La durée totale de la chanlle a ete de 
Ph. 1,2 à la température de 14-209" {température du bain d'huik 

Au bout de quelques minutes, on constate sur le col du balion à 
formation d'uu sublime d'anthragrinone. Apres chautlage. on diirie 
avec de l'eau à 300 ce. et on recueille le produit precipite qu'on lait 


16, FaungNramiunex Bavyun, D. EH Pont bo to du Da fuit — rhern 
font, Vo A pe fi. 

15 Cette reaction vient d'être étudiée à nonveau par MM. Fierz Das! 
eUAuderau HE Fieuz Davin, dors eits po 224 — ANprent, Passe 
Pont. 
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bouillir avec de l'eau acidulée. On le puritie par sublimation. Poids : 
6<7,59, soit 340 0 à de la thvorie, en anthraquinoue. 

Les eaux-mrres du traitemmnt sullurique, traitées par HCI et 
CIO Na suivant la technique dE Hmanu. ont donné un dérivé chloré 
fondant vers {1% par projection sur le bloc Muquenne ‘point de 
fusion peu net is Ce produit est repris par la benzine bouillante, 
et l'on separe le compose restant insoluble apres refroidissement. 
P. F2. Par reeristallisatiou, le point de fusion devient 209-210°, 
On l'identifie avec la 4+ch/oranthraquinone. 

La solution bensénique donne par evaporation de l'a-chloranthra- 
quanoue, PE. 102: 

Les rapports respectifs des deux dérivés chlorés sont de 45 0 0 
pour le 3 et tt D 'environ pour Lx. Les acides sulloniques corres- 
pondants se trouvaient donc primitivement sensiblement dans la 
méme proportion. 

Ainsi, dans l'action de l'acide sulfurique à 80 0/0, en présence 
d'un sel de mercure, sur l'acide a-snifonique, celui-ci a été hydro- 
lvsé en partie environ 59 0 0 en dounant de l'authiraquinonc. Dans 
les conditions de l'expérience, l'anthraquinone formée ne s'est resul- 
fonce en 3 que pour seulement 25 0 0, étant donnée la concentration 
insultisänte de l'acide sullurique. 

Une conséquence de la théorie précédente est qu'en effectuant la 
sulfonation de l'anthraquinone en présence d'une quantité suflisante 
de sel mercurique, au moyen d'ol‘um relativement concentré, il ne 
doit pus être possible, méme dans des conditions favorables de 
température, d'obtenir de l'acide 4 en quantité sensible. Dans ces 
circonstances, en ellet, lhvdrolsse de l'acide x sera, sinon impos- 
sible, du moins extrémement reduite, et la formation subséquente 
d'acide 3 sera, sinon nulle, du moins intime. 

Ue raisonnement conduit À une conclusion directement opposée à 
celle de M Martinet et M Roux: ex sulfouant l'anthraquinone en 
présence de mercure à 10, avec de l'oléum à 50 070 d'anhs-dride, 
c'est-à-dire à la temperature de préparation de l'acide $, ce n'est 
pas celui-ci qu'on doit obtenir, mais contrairement à leur asser- 
tion, c'est l'acide a qui decruit anssi se former tou des dérivés sul- 
fones en 2. 

Un contrôle de la deuxieme affirmation de ces auteurs s'imposait 
par suite, cette verilication devant apporter une discrimination 
nouvelle entre leur theorie et celle que je viens d'exposer. 


DU NE LRONATION Bt. L'ANFHRAQTINONE EN PRÉSENCE DE MERCURE, 
A MU, C'EST-A-DIRE DANS LES EONDITIONS DE FORMATION DE L'ACIDE 8, 


Dans leur mémoire loc. cit. M Martinet et Me Roux s'expriment 
comme suit: 


«< Pour la denrivme veritivation, on traite 5 gr. d'anthraquinone 


1 Surle blue, une partie de l'achloranthraquinuone se volatilise, de 
sorte que Le point de fusion apparent est plus élevé et varie suivant 
la vitesse du chaulfage. 
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- par 5 gr. d'acide sulfurique à 50 00 d'anhydride pendant 1 h. 50 
à 16(F en présence de mercure. On obtient l'acide anthraquirone- 
8-sulfonique. L'analyse du sel de sodium a donné les résultast 
« suivants : 


Na 0.0 
Re LE 
Calcul Trouvé 


Dérivé monosulfonique .. ....... 1.4 ne 
Dérivé disulfonique.............. 11.6 » 


« ce qui prouve qu'il ne s'est pas introduit un deurième grouyre sul- 


« Il est à remarquer que la sulfonation en présence de mercure 
« pour l'obtention du dérivé 8 fournit, en un temps donné un ren- 
« derment supérieur à celui obtenu en l'absence de ce métal, toates 
« choses égales d'ailleurs. » 

Il y a lieu d'observer que ces conditions manquent de pr'cision, 
notamment en ce qui concerne la quantité et l'état du mercure 
utilisé. 

J'ai répété l'expérience avec une anthraquinone titrant 42 0 Ü 
(à environ 5 1/2 0,0 d'eau). 50 gr. de ce produit, séchés préalahle- 
ment dans le vide sur l'acide sulfurique pendant plusieurs jours. 
sont broyés intimement au mortier avec 05',49, soit environ 1! 0. 
de SO'‘Hg. Cette précaution est indispensable, suivant les remarques 
de Schmidt et Iljinsky (191. En ellet, lorsque le sel ou l'oxyde de 
mercure be sont pas convenablement mélangés avec l'antiiraqui- 
none, on obtient de l'acide & au lieu d'acide a, parce que le catalv- 
seur peu soluble dans l'oléum ne sc trouve dissous qu'en quantit 
insuffisante. Dans une exrérience de contrôle, il était nécessaire 
d'éviter une telle cause d'erreur. La proportion du mercure dans 
mes expériences correspond aux conditions habituelles de prépara- 
tion de l'acide 2. 

On ajoute ensuite 5! gr. d'oléum à 50 00, préparé extemporané- 
ment et on chauffe le mélange rendu bien homogène, à 100" au bain 
d'huile pendant { h. 1/2. 

Après refroidissement, on dilue avec précaution avec 35 ce. 
d'eau ; on chautle vers 60° et on filtre l’anthraquinone résiduelle 
qu'on lave avec 200 cc. d'eau. Le liltrat est porté à 80-Q0e et traité 
par 50 gr. de KC! solide. On obtient un précipité (1), qui est essor 
et lavé avec 100 cc. d’eau. Poids sec : 34 gr. 

Le filtrat et l'eau de lavage. concentrés de moitié, sont traités par 
25 gr. de KCI, fournissant le précipite (11), pesant sec 50 gr. 

Les eaux-mères (300 cc.) précipitées par 50 gr. de NaCI, donnent 
le précipité (IL) (poids 28 gr.1 et une eau-mère (IV). 

On recueille 9 gr. d'anthraquinone à 90 0/0. 


(Qi Scumrpr, D. eh. G., 1904, t, 37, p. 67. — IsiNskr, ibid, 1KU, À 36. 
p. 119. 
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Identification des différentes fractions. 


Pour identifier les fractions ainsi séparées, oa les transforme 
d'une part en dérivés chlorés de l'anthraquinone par la méthode 
d'Ullmann, et d'autre part en sels d'aniline, suivant l'élégante 
méthode de Perkin et Sewell 120). Cette dernière consiste à trans- 
former les sels alcalins des acides sulloniques en sels d'arylamine 
presque insolubles par ébullition avec le chlorhydrate d'amine cor- 
respondant On dose le sel d'amine ainsi obtenu par titrage alcali- 
métrique, en présence de phtaléine, ce qui indique d'après la pro- 
portion d'amine combinée, l'indice de SOH. 

TRAITEMENT DU PRÉCIPITÉ I. — 20 gr. de sel sont mis en suspen- 
sion dans 200 cc d'eau + 210 ce. HCI, et on fait couler lentement à 
l'ébullition 20 gr. de CIO3Na dans 150 cc. d'eau. On obtient 8,27 
d'anthraquinone chlorée, F. 110. 


Analyse. — 0:,1148 donnent 0s,1246 AgCI. d'où CI 0/0, 21,2x. — Calculé 
pour C'‘H'O'CL: CI 0/0, 13,68, pour C‘‘H"O!CI* : CI O/u, 25.63. 


Ce dérivé halogéné est donc un mélange de 81,8 0/0 de mono- 
chloranthraquiuone et de 18,2 0/0 de diechlorauthraquinoncs corres- 
pondant pour les sullonatcs de K, à 38,7 0/0 de monosulfo et 
21,3 0/0 de disulfo. 

Par recristallisations dans le benzène, l'acide acétique et l'éther 
acétique, on sépare le dérivé monochloré jaune, fondant à 160-161° 
et identique à l'«-chkloranthraquinone, et d'autre part, on isole une 
petite quautité de corps fondant à 197% jauue foncé, peu soluble 
dans l'éther acétique, qui melangé avec la B-chloranthraquinone, 
produit un abaissement notable du point de fusion. Par recristalli- 
sation, le point de fusion atteint 200°. Les propriétés de ce corps 
permettent de conclure à la présence de dichloranthraquinone-1.8. 

Des parties moyennes les moins solubles, on sépare par subli- 
mation fractionnée la dichloro-anthraquinone-1.5, fondant à 250° de 
la dichloranthraquinone-1.8 plus volatile. 

D'autre part, 6 gr. de sulfonate (I) sont traités par 60 cc. d’eau 
bouillante acidulée par 5 cc. HCI, puis additionnés de 60 cc. de 
solution de chlorhydrate d'aniline à 10 0/0 de base. Le précipité 
recueilli pèse sec 46,84. P. F. 27». 

2e,5 de ce sel d’aniline, mis en suspension dans l'eau bouillante, 
sont titrés par KOILn/1 jusqu'à virage à la phtaltine, soit 7,1. D'où 
calculé : monosullonate de K, 79 0/0 ; disulfonates de K, 21 0/0. 

.Ces résultats concordent très bien avec l'analyse du dérivé chloré. 

TRAITEMENT DU PRÉCIPITÉ Il. — 30 gr. du sel (Il), transformés en 
dérivé chloré, donneut ë&s',6 de produit fondant à 156-158. Par 
recristallisations dans le benzène, puis l'acide acétique, on isole de 
l'x-chloranthraquinone, F, 161° et de la portion moins soluble, un 
mélange de dichloranthraquinones. Ce mélange, soumis à la subli- 
mation, se sépare en aiguilles jaunes, plus volatiles, fondant à 200° 


(20) Perkix et SEWELL, J. Soc. Chem. Ind., 1923, Lt 42, p. 2731T. 
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et constituant la dichloranthraquinone-1.8 et en dichloran’hruqui- 
none-1.5, fondant vers ?i8°, moins volatile. 

On n'a pas renssi à isoler de 3-chloranthraquinone dans ces frac- 
tions. 

6 gr. de sulfonate (Îl fournissent comme précédemment 25.94 de 
sel d'aniiine, F. vers 230°. — 2:°,5 de ce sel nécessitent 5°. de 
KOHn'1 pour le virage, d'où calcul: : monosulfo de K, 3,1 Ü U et 
disulfo de K, 51,9 0 u. 

TRAITEMENT DU PRÉCIPITÉ [IL — 20 gr. soumis à la chloruration 
donnent Ur',85 d'un dérivé halogéné F. > 3XP, laissant un résidu 
minéral à la ealcination. Il n'a pas été possible de l'identilier. 

6 gr. du sel (III) ont donné 18,03 de sel d'aniline, nécessitant 2°: 
de KOHn/1 pour le virage, ce qui correspondrait à un sel d acide 
trisulfonique à 60 0,0. 

Les eaux-mères (IV) ne précipitent pas par l'aniline et ne four- 
nissent aucun dérivé halogéné. 

On peut donc résumer ce qui précède en disant qu'on obtient 
dans ces conditions de l'acide :-sulfonique et des acides 1.5- et 
4.t-disulfonique, avec un peu d'acide trisulfo. Par rapport à l'an- 
thraquinone retrouvée, on a recueilli : 


gr 


Anthraquinone inattaqute ....... #,1 soit 19.6 ü 0:21 
-— monosulfonte.... 23,4 — 56.8 
— disulfonte ....... 8,25 — 23) 
— trisulfonce ....... 1,145 — 3.5 


Les expériences de M. Martinet et M'° Roux ne sont donc pas 
confirmées, et par suite leur hypothèse n’est pas exacte. 

M. Coppens a indiqué de son côté qu'il n’y a pas formation 
d'acide 5 dans les conditions indiquées par ces auteurs. 

Il n'y a donc pas à modifier les données acquises, et aujourd'hui 
classiques, sur la snlfonation de l’anthraquinone en présence de 
mercure, résultats confirmés récemment encore par les intéressants 
travaux de M. H. E. Fierz-David. 


{Faculté des Sciences de Caen. 


N° 173. — Isomérle cis trans et empêchement sté- 
rique (VI). — Etude des ortho-propylcyclehexanols; 
par MM. G. VAVON et P. ANZIANI. 

(20.9.1927.) 


Dans ce mémoire nous donnons l'étude des ortho-propyleyclo- 
hexanols cis et trans et de leurs éthers au point de vue des vitesses 
de réaction (1). Les résultats de cette étude, acquis depuis deux ans 


(21) Par erreur, il a été indiqué 17 U/0 dans les C. R. 
1 Pour plus de détails voir la thèse d'université de M. Axzrani. 
Nancy, 192%. 
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et que les circonstances ne nous ont pas permis de publier jusqu'à 
ce jour, ont été exposés brièvement à la Société Chimique, section 
de Nancy en juin 1925 (2). 

Les propylcyclohexanols ont eté préparés à partir de l'o-propyl- 
phénol, le cis par hydrogénation de ce phénol au noir de platine, le 
trans par transposition sous l'action de la chaleur du dérivé sodé 
du propyleyclohexanol cis, ou par hydrogénation de la propyl- 
cyclohexanone avec le sodium et l'alcool. 

Quant au propylphénol, nous l'avons obtenu par hydrogénation 
de l'allylphénol, préparé lui-même par isomérisation, sous l'action 
de la chaleur, de l’éther allylique du phénol. 


Nous exposerons successivement : 2 


‘ A) Les préparations du propylphénol ; 

B) Du propylcyclohexanol cis et de ses éthers; 

C) De la propyleyclohexanone:; 

D) Du propyleyclohexanol trans et de ses éthers; 

E) Les vitesses d'éthériflcation des 2 alcools et de saponilica- 
tion de leurs éthers. 


A. — ORTHO-PROPYLPIIÉNOL. 


Pour obtenir l'o-allylphénol, nous avons employé la méthode de 
Claisen en suivant la technique donnée par cet auteur (3). 

On prépare l'éther allylique du phénol. en chauffant des quanti- 
tés équimoléculaires de phénol et de bromure d'allyle en solution 
dans l'acétone, en présence de carbonate de potasse. 

L'éther ainsi obtenu avec des rendements de 86 0/0, est chauffé à 
douce ébullition, dans un léger courant de gaz carbonique. Un 
thermomètre, plongeant dans le liquide, indique une température 
qui varie progressivement de 19% à 222 Quand cette dernière 
température est atteinte, soit au bout de 5 à 6 heures, la transpo- 
sition de l'éther allviique en o-allylphénol est terminée. Après 
refroidissement, on dissout le produit dans l'éther de pétrole et l'on 
extrait à la soude. On traite la solution aqueuse par l'acide sulfu- 
rique éteudu, on extrait à l'éther et rectifie à la pression ordinaire. 

L'o-allylphénol distille à 215-220° (n. c.) sous la pression nor- 
male et 9-96° sous 8 mm. 

225 gr. d'éther allylique nous ont donné 193 gr. d'o-allylphénol, 
soit un rendement de 85 0/0. 

L'hydrogénatian de l'o-allylphénol, par le noir de platine, se fait 
très facilement dans l'alcool, l'éther ou l'acide acétique. Si l'on 
emploie une assez grande quantité d'allviphénol, par rapport au 
platine, la réaction se limite à l'hydrogénation du chaînon latéral. 
Dans ces conditions, le catalyseur est suffisamment fatigué, après 
avoir fixé une molécule d'hydrogène, pour être incapable d'agir sur 


2 Bull., 1927, L 37, p. 1125. 
(3) CLAISEN, Annalen, L'IR, L 418, p. 79. 
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le noyau phénolique beaucoup plus difficile à hydrogéner que la 
double liaison exterieure. 

Si l'on emploie une quantité plus petite de phénol, l'hydrogéna- 
tion du noyau s'elleetue après celle de la chaîne latérale. ponr 
obtenir le propylpliéuol (a) il suffit d'arrêter l'opération apres 
fixation d'une molécule d'hydrogène. 

Voici un exemple d'une expéri-nce dans laquelle l'hydrozcna- 
tion s'est arrêtée d'elle-même au propylphénol : allylphénol. 217 er : 
acide acétique, 200 cc.; platine, 6 gr.; hydrogène fixé, 3 1. H:-- 
24 1.); temps. 6 heures. 

Le propylphénol ainsi obtenu distille à 100-101° sons 10 mm. et x 
211-216 (n. c.) à la pression ordinaire. 


B. —— 0-PROPYLCYCLOHEXANOL CIS ET ÉTHERS. 


Pour hydrogéner le propylphénol en propyleyclohexanol par le 
noir de platine, il convient d'employer l'acide acétique comiue sui- 
vant et d'opérer sur des quantités de phénol assez failles. 

Exemple : propylphénol, 30 gr.; acide acétique, 150 ce.: platine. 
6 gr 

Temps .......... “ses AÙ Dh. 30 o h. 30 7h. 
Volumes en litres... 0 6 16 IK,2 


Le volume d'hydrogène lixé correspond à environ 3%*,4 Uet 
excès s'explique par le l'ait qu'une partie du phénol est transfornue 
ea propylcyelohexane ‘de 23 à 40 0,0 selon les expériences), 

Le propyleyclohexane ainsi lormé dist Île à Hoi tu. €. 

Les nombres donnés pour le point d'ebullition du propyrleselo- 
hexane varient de 110 à 160 selon les auteurs : Fschilschibalsin à 
donne 110-142, Skila (1 117”, Sabatier et Senderens 61 lù:tis4, 
Kursanoll (3) 155-196", Ipatief 11 460, 

On peut se demander s'il n'existerait pas plusieurs proprlevclu- 
hexanes de même qu'il existe 3 evelohexyleyclohexanes. Cest un 
point sur lequel nous reviendrons plus tard. 

Nous avons vérilié que l'hydrogénation du propylphénol se fait. 
comme pour le phénol, les eresols, les a- et p-isopropslplhienol. par 
l'intermédiaire de la proprleyelohexanone Eu mettant du chiorhx- 
drate de semicarbazide dans une solution hydroalcootique de pre 
pyiphénol soumise à l'hydrogenation, on obtient comme produit 
principal de la réaction, l'o-propyleyclohexylsemicarbuzide resu:- 
tant de l'hydrogénation de la semicarbazone correspondante. 


fa, 1 est préférable pour préparer le propyleselolexanel dhitre 
géner en 2 lois l'allviphénol, de façon à uborder l'hydrogenation dn 
uovau avec un platine non falisué. 

4 Tseuirscumaumx, Journ. Soc. Ch. PR. Husse, IN 11, p. 40. 

1) SRITA, D. ch, (5, 1915, 488, p. ou. 

ti SAUATIRE et SENDERENS, CHE, Lan, € 432, p. 2. 
7. KoünsANOEr, LE ch. tr, 1901, € 36, p. 21189. 
Ne devras, D che fi, VA À 46. p. #0 
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Nous étudierons la propylcyclohexanone et ses dérivés dans le 
chapitre suivant. 

Le propyleyclohexanol obtenu dans l'hydrogénation du propyl- 
phénol est un liquide d'odeur agréable distillant à 199-201 (n. c.). 

C'est un mélange des 2 isomères cis et trans riche en isomère cis 
comme nous le montrerons par la suite. 

Phtalate acide cis. — Pour retirer l'isomère cis de l'alcool brut. 
nous avons transformé celui-ci en phtalate acide, par action de 
l’anhydride phtalique à froid sur le derivé sodé de l'alcool en sus- 
pension dans l'éther anhydre. 

Le phtalate extrait à la façon habituelle et cristallisé de sa solu- 
tion dans le chloroforme fond à 101-104°. Après 5 à 6 cristallisations 
dans l'acide acétique aqueux, puis dans l'alcool aqueux, le point 
de fusion s'est fixé à 107-108°. 

Ce point de fusion ne change pas, ni par de nouvelles cristalli- 
sations dans d'autres solvants (benzène, éther de pétrole) ni par 
une saponifcation fractionnée à 50 0/0. 

Poids moléculaire. — Subst., 05",8082; soude n/20 21°°,1. — P.M. 
trouvé : 292. — Calculé pour C!'IF120" : 290. 

O-propylcyclohexanol cis. — Par saponification du phtalate cis 
pur on obtient un alcool distillant à 84° sous 10 mm. 


dit = 0,9247 n!! — 1,4688 
R. M. ‘rouvé 42.74 Calculé pour CH'8O 42.95 


Analyse. — Poids de substance, Urr,2297; COS, 0:",6412; HO, Ow,267. — 


Trouvé : C 0/0, 5,13; H Uj0, 12,91. — Calculé pour C'H‘O : C Oj0, 76,05. 
H u/0, 12,67. 
Phényluréthane cis. — Nous l'avons obtenue en faisant agir 


parties égales de propylcyclohexanol et d'isocyanate de phényle en 
solution dans le toluène maintenu à l'ébullition peudant 2? heures. 

Après cristallisation dans l'éther de pétrole cette phényluréthane 
fond à 97-9%,5. . 


Dosage d'azote. — Subst., 0er,3292; vol. d'azote, 15,9; T 19°; P—748. 
— Trouvé : Nu/U, 5,44. — Calculé pour C''H®O'N : N 0/0, 5,56. 


Succinate acide cis. — Nous l'avons préparé par action de l’anhy- 
dride succinique sur le dérive sodé de l'alcool cis pur. il s'est pré- 
senté sous forme d'une huile qui n'a cristallise qu'au bout de 
plusieurs mois. 

Après cristallisation dans l'éther de pétrole, puis dans l'acide 
acétique aqueux, le succinate cis fond à 31-32. 

Bensoate cis. — Nous l'avons préparé par action du chlorure de 
benzoyle sur le dérive sodé de l'alcool en suspension dans l'ether. 
Après lavages répétés à l'eau légèrement alcaline et rectification 
sous vide. il distille à 177-178° (u. ec ) sous 14 mm. 


di = 1,0262 R$ = 1,510 
R.M. Trouvé 72.29 Calculé 72.22 
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Poids moléculaire. — Subst., 0s",6516; soude n/10 26:°,9 d'où 
P. M. trouvé : 213. — Calculé : 246. 

Isovalérate cis. — Nous l'avons préparé par action de l'anhydride 
isovalérique sur le dérivé sodé de l'alcool l'acide isovalérique 
ayant été lui-même préparé par hydrogénation au noir de platine de 
l'acide diméthylacrylique F. 69-70°). C'est un liquide 'distillant à 
138-139 sous 18 mm. 


d\ — 0,914 ul — 1,150 
R. M. Trouvé 66.16 Calculé pour C'*H%0? 66.36 


Poids moléculaire. — Subst., 0rr,2928; soude n/10 13 cc. P. M. 
trouvé : 225. — Calculé : 226. 


C. — ORTHOPROPYLCYCLOHEXANONE. 


Nous avons préparé cette cétone par oxydation au mélange 
chromique de l'alcool brut obtenu dans l'hydrogénation au noir de 
platine. 

On emploie 30 gr. de bichromate de potasse, 40 gr. d'acide sulfu- 
rique concentré et 1335 cc. d'eau pour 35 gr. de propyleyclohexanol. 
On introduit l'alcool par petites portions dans le mélange chro- 
mique, que l'on agite et refroidit de façon à ce que la température 
ne dépasse pas une trentaine de degrés. L'introduction terminée, 
on porte sur le bain-marie à l'ébullition pendant 1/2 heure et l'on 
entraîne à la vapeur d'eau. 

180 gr. de propylecyclohexanol ont donné 158 gr. de cétone dis- 
tillant entre 198 et 201°. 

Purillée par l'intermédiaire de son oxime, elle présente les cons- 
tantes suivantes : 


E;, — 83-84° Ex: — 198-199 (n. c.) 
df —0,9145 nf — 1,4558 
R. M. Trouvé 11.60 Calculé 41.61 


Analyse. — Subst., Ur,ti18; CO", 0r,3162; HO, 0r,11%5. — Trouvé : 
C 0/4, 77,13; HE U/0, 11.69. — Calculé pour C'H‘O: C 0/0, 77,14; H0/0, 11,43. 


Oxime. — Pour préparer l'oxime il suffit de mélanger la solution 
alcoolique de cétone à la solution aqueuse de chlorhydrate d'hy- 
droxylamine, de mettre quelques gouttes de bleu de bromophenl 
et d'ajouter de la soude jusqu'à persistance d’une teinte bteue ne 
disparaissant pas par chauffage de quelques minutes au bain-marie. 
Par addition d'eau il précipite une masse cristalline qui, aprs 
2 cristallisations dans l'alcool aqueux, fond à 67-68°. 


Dosage d'asote. — Subst., O0sr,2514; vol. d'azote, 19,5: T — 15°: P— 
74,5. — Trouvé : N 0/0, 8,84. — Calculé pour C’H'"ON : N 0j0, 4,58 


o-Propylcyclohezyl-3-hydroxylamine. — Par de au 
noir de platine, de l'oxime en suspension dans l’eau chlorhydrique, 
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on fixe une molécule d'hydrogène et l'on obtient la 8-hydroxyla- 
mine correspondante. Après cristallisation dans l'alcool aqueux elle 
fond à 6-65. 

Elle réduit à froid la liqueur de Fehling et le uitrate d'argent 
ammoniacal. 


Dosage d'azote. — Subst., Ner,1905 ; vol. d'azote, 8,5; T =: 23"; P — 740,6. 
— Trouvé : N 0,1, 9.23. — Calculé pour C°HON : C 0/0, 8,02. 


Semicarbazone. — Nous l'avons préparée par action de la semi- 
carbazide libre sur la cétone. Après cristallisation dans l'alcool 
aqueux elle fond à 133°,5-13i° (au bain de mercure) en se décom- 
posant. 


Dosage d'azote. — Subst., 1e",010; vol. d'azote, 20+,1; T = 21°; P — 743,5. 
— Trouvé : N 0/0, 21.10. — Calculé pour C'‘H'°ON: : 21,32. 


o-Propylcyclohezylsemicarbaside. — Par hydrogénation au noir 
de platine, de la semicarbazone en suspension dans l'eau chlorhy- 
drique, on fixe une molécule d'hydrogène et l'on obtient le chlor- 
hydrate de la semicarbazide correspondante C3H7-CSH19-NH-NH- 
CO-NIf. 

Ce chlorhydrate fond à 146-148°. 

La base, libérée de son chlorhydrate par la soude, après.cristal- 
lisation dans l’eau bouillante, puis dans un mélange d’éther et de 
benzène, fond à 103-104. 


Dosage d'azote. — Subst., Usr,1198 ; vol. d'azote, 29 ce.; T = 18°; P — 744. 
— Trouvé : N 0/0, 21,59. — Calculé pour C'*H"ON: : 21,10. 


D. — o-PROPYLCYCLOHEXANOL TRANS ET ÉTHERS. 


Nous avons préparé l'o-propyleyclohexanoi trans par ? pro- 
cédés : 1° par hydrogénation de la propyleyclohexanone avec le 
sodium et l'alcool; 2 par isomérisation sous l’action de la chaleur 
du dérivé sodé de l'alcool cis. 

1° L'hydrogénation de la propyleyclohexanone par le sodium et 
l'alcool à l'ébullition donne, avec un rendement de 85 0/0, un pro- 
duit distillant à 202-205° (n. c.). 

Phtalate acide trans. — Pour purifier l'alcool ainsi obtenu, nous 
en avons fait le phtalate acide par action de l’anhydride phtalique 
sur le dérivé sodé. Après plusieurs cristallisations dans l'acide 
acétique aqueux, le phtalate se présente sous lorme de petites 
paillettes nacrées fondant à 120-121°. 

De nouvelles cristallisations dans le mélange benzène éther de 
pétrole, ou dans l'alcool aqueux n'ont pas fait varier ce point de 
fusion. 

Poids moléculaire. — Subst., 06'.326; soude n/20 22°,5, P. M. 
trouvé : 259. — Calculé pour C!TH310* : 290. 

20 Transposition du dérivé sodé de l'alcool cis. 

Le dérivé sodé de l'alcool brut obtenu dans l'hydrogénation au 
noir de platine, est chauffé daus une atmosphère d'azote pendant 
3 heures à 190-200°. 


i84i MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Le produit refroidi est repris par l'éther anhydre et transifurmé 
en phtalate acide par l'anhydride phtaliqne. 

Après cristallisation dans l'acide acétique aqueux, puis l'alcool 
aqueux, ce phtalate fond à 120-121°. Ii est identique an phtalate de 
l'alcool obtenu dans l'hydrogénation au sodium; le mélange des 
2 corps fond également à 120-121°. 

Ce second procédé de préparation est plus rapide qne le premier, 
aussi l'avons-nous employé seul par la suite. 

Orthopropylcyclohexanol trans. — Par saponification du phtalate 
on obtient un liquide d'odeur agréable distillant à 90° sous 14 mm. 


di! = 0,9160 n!! — 1,4668 
R. M. Trouvé 43.02 Calculé 42.9 

Analyse. — Subst., 05,252; CO", 06,5705; H'O, Os, 241X. — Trouve : 
G 0/0, 75,88; H 0/0, 18,09. — Caleulé pour C'H"0 : C0/0, 76,05; Hu, 1205. 

Phényluréthane trans. — Nous l’avons préparée et purilice 
comme son isomère cis. Elle fond à 69-70°. 

Dosage d'arote. — Subst., 0:,3251; vol. d'azote, 16°,5; T — 16e; P—=5is 
— Trouvé : N 0/0, 5,72. — Calculé pour C'H#O'N : 5,35. 


Succinate acide trans. — Cet éther ainsi qne les autres éthers 
trans ont été préparés comme leurs isomères cis. 

Le succinate acide trans fond à 48-49. 

Poids moléculaire. — Subst., 05,247: soude n/20 20<,4, P. M. 
trouvé : 212. — Calculé pour C1311220 : 942. 

Bensoate trans. — Liquide distillant à 179-180° (n. c.) sous 15 nun. 


di = 1,0154 ni = 1,513 
R.M. Trouvé 72.92 Calculé 72.22 
- Poids moléculaire. — Subst., 0s',3182; soude n/20 14<°,2. P. M. 
trouvé : 245. — Calculé : 246. 
lsovalérate trans. — Liquide distillant à 129-130° sous 13 num. 
d\! = 0,9131 nil = 1,4490 
R.M. Trouvé 66.44 Calculé 66.36 


Poids moléculaire. — Subst., 0ë',3158; soude n/10 14<,1. P. M. 
trouvé : 224. — Calculé 2%6. 


E. — ETHÉRIFICATION DES 2? 0-PROPYLCYCLOHEXA NOLS. 


Nous avons déterminé les vitesses d'éthérification en employant 
l'acide acétique seul (2 molécules pour une d'alcool; et l’acide ace- 
tique contenant 1,9 de son poids d'acide sulfurique. 

Le mode opératoire suivi est celui qui a été décrit à propos des 
isopropyicyclohexanols (9). 


(9) Vavon et CazLter, Bull., 1927, t. 41, p. 362. 


G. VAVON ET P. ANZIANI. 1645 


Voici les résultats obtenus à 100° avec l'acide acétique seul. 


Cis Trans 
Temps se À 
va Poids Volume 0;0 Poids Volume 0:0 
Dodées .dn de soude pu du de soude éthérifé 
DR mélange #10 étherifle mélange n;t0 (a) 
(e 0,333 21.7 0 0,3366 25.1 0 
6 0,3222 22.5 12 0,2132 14.9 13 
24 0,316? 19.1 34 0,1398 26.5 38 
32 0,3388 19.9 41 0,3034 17.7 4i 
48 0,2600 11.5 50 0,2926 15.8 55 


(aj Les nombres ligurant dans cette colonne représentent le 0/0 d’al- 
cool éthérilié depuis le temps 0, ce 0/0 étant rapporté à l'alcool total 
mis dans l'ampoule. 


Em ————…—…—…—…—………—…—…— …… 


Les vitesses d'éthérification des 2 isomères sont donc très voi- 
sines, légèrement plus lentes pour le cis que pour le trans. Des 
comparaisons l'aites à 139 et à 15° (celles-ci ayant donné lieu à des 
mesures pour des temps de l'ordre de 2 ans) ont conduit à de 
semblables résultats. 

Ethérilication à 0° avec l'acide acétique et l'acide sulfurique. 


Cis Trans 
Tenps ne 
“na Doids Volume 00 Poids Volume 0:0 
he . du de soude du de soude 
HAE imelanee ” 10 étheriflé mélange a;10 éthérifiè 
0 0,497 26.9 0 0,3802 98.4 0 
77 0,2766 20 8 0,2962 20.7 11 
167 0,4270 | 22.6 17 0,2914 | 19 97 
312 0,3126 20.5 27 0,3238 19.4 42 


On voit que l'isomère cis s'éthérifie plus lentement que l'isomère 
trans, la différence étant plus marquée que lorsque l'on opère en 
l'absence de catalyseur. D'autres mesures effectuées à 17 et 39° 
avec le même mélange d'acides ont donné des résultats semblables. 


Saponification des phtalates acides. 


Les comparaisons ont été faites suivant le mode opératoire décrit 
à propos des isopropyleyclohexanols (9). 


soc. cuIM., 4° SÉR., T. XLI, 1927. — Mémoires. 109 
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Résultats obtenus dans l'eau à 3%. 


Yolume 


Temps de SO‘4* 0/0 K 
en heures s/2 saponifié 
0 9.6 0 » 
22 8.5 11 0.061 
>» 
Fan 53 7.35 24 0.064 ue 
246 3.95 59 AE ot 
342 33 66 0.058 | 
0 9.8 0 » \ 
22 6.55 32 0.23 
Phtalate 31 5.9 40 0.22 Moyenne 
trans 03 4.65 53 0.21 K — 0.2 
| 149 2 78 0.24 
246 1.55 85 0.22 
Rapport des constantes .............. 3.6 
Résultats obtenus dans l’eau à 6%. 
ES 
on ass | ce |, 
en heures x/20 saponifié 
0 9.45 0 » 
Phtalate 2 8.1 14 0.88 Moyenne 
cis 9 5.5 42 0.84 K=U0U:x 
24 3.1 67 .90 
0 9.45 0 , 
1 7.6 20 2,6 
Phtalate 2 6.55 31 2.3 Moyenne 
trans 3 3.55 63 2.5 K — 2. 
9 2.8 70 2.8 
lt D CR CO 21 1.3 86 2.8 
Rapport des constantes.............. 2.9 


Des mesures faites dans l'eau à 1% ont donné pour le cis 
K — 0,0087 et pour le trans K = 0,041 soit un rapport de 4,1. 

Des mesures faites dans l'alCool à 76 0/0 et à 39° ont donné pour 
le cis K — 0,076 et pour le trans K —0,18 soit un rapport de 2,i. 
Enûn à Ü9%. dans l'alcool à 75 0/0, les valeurs de K sont de 2,1 pour 
le cis et 4,7 pour le trans, soit un rapport de 2,2. 
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Le rapport entre les 2 vitesses est donc un peu plus grand dans 
l’eau que dans l'alcool à 75 0/0, et croît légèrement quand la tem- 
pérature s'abaisse. . 


Saponification des succinates acides, 


Résultats obtenus dans l’eau à 17. 


Temps PAU 0/0 
un heures #n/20 saponifié 
0 9.15 0 » 
Succinate 3 7.95 16 0.66 Moyenne 
cis 7 6.55 31 0.67 K — 0.65 
22 4.1 57 0.63 | 
Sucrinate ù 8 £ 25 9 : Moyenne 
iraRs ) 2.95 4! 2.6 K — 2.6 
7 3.1 62 2.6 RS 
| | 
Rapport des vitesses .................. 4 


Saponification des bensoates.. 


Les mesures ont été faites dans l'alcool à 75 0/0 et à la tempéra- 
turc de 1%. 


Temps PTE 0/0 K 
en heures ñn/20 saponifié 
0 8.95 0 » 
1ii 7.55 16 0.014 
Sér 1.05 el 0.012 au ee 
385 6.15 31 0.013 mp 
| 666 5.1 43 0.013 
0 8 . 9 0 LL 
18 7.4 17 0.019 
Benzoate 144 5.1 40 0.051 Moyenne 
trans 242 4.35 51 0.019 [ K — 0.051 
385 3.25 61 0.051 
666 2.1 16 0.055 


Rapport des vitesses ................ 3.9 
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Saponification des isovalérates. 


Les mesures ont été faites dans l'alool à 33 0,0 et à la temps ra- 
ture de 30°. 


Volume 


Temps de Sotht 9/0 x 
en heures CRE saponiflé 
| 0 9.2 0 , 
; 5 € CH ; 
Isovalérate où Va ce vi | Moseune 
sn € 103 6 35 0.06 K : bts 
| 17 5 T 6.02 | 
312 3.5 62 U.Uo? 
| | 
0 9.3 0 , 
: 26 7.1 21 0.12 
1 ê . ,\ Move + 
103 1 57 CE et 
177 2.8 7 0.11 
ane nu 
Rapport des vitesses ................ 2,0 


Les tableaux précédents montrent nettement que les 4 éthers de 
l'alcool cis se saponifient plus lentement que les à éthers de {'aleui 
trans. Toutefois la dillérence est ici bien moindre que dans le cas 
des o-isopropylcyclohexanols. Pour les phtalates, par exemple. les 
constantes de vitesse sont en effet de : 


o-lsopropyrleyclohexanol trans............. LE 
o-lsopropylcyclohexanol cis................ 0.059 
0-Propyleyclohexanol trans................ 2.6 

o-Propyleyclohexanol cês ..... ....... ..... ON 


Soit un rapport de 34 pour les isopropyleyelohexanols au lu de 
2,5 pour les propsleyelohexanols. 

Ces résultats sont en accord avec la théorie de Tempéchemen’ 
stérique : le radical propile est moins ramilié que le radivca. is: 
propyle; il est znoûns encombrant au voisinage de son print 7 
tache; il doit donc apporter uu cmpéchement stérique moindre st 
par suite une dillérence moindre entre les vitesses de ractiou de 
dérivés cis et trans. 
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Lu resume 


LLlisdresenation de lo propalphénol par le noir de platine eu 
auilion acctique donne un ulauge de propalesélohexanols riclie en 
alcool cts. 


2 Lhsdrogenalion de Fo-propaleselohexanone par Le sodinmn et 
L'alcool donne nu ne lanie riche en alcool trans. 

4 Le derive sode de l'alcool és chantfé à 2007 s'isomerise en 
slrive trans. 


2. 


4 Dale S'etheritie un peu plus lentement que Palcooltrans, 
Le dhtlerenee etant surtont appreciabte quaud où emploie nn cata 
lscur. 


ee Les phtalate acide, snecinate neide. bensoate et ispvalérate 
ets se saponiticnt plus lentement que leurs isoimeres trans, le 
rapport des vitesses variant entre 2,5 el 4,0. 


6 Le raulical proprle apporte ut ctmpéchement sterique beancoup 
plus luble que celus qu'apporte le radical isoproprile 


aberatoreole chonie organique 
de la Faculté des Sciences de Nanev.; 


N° 174. Sur les homologues simples de la codéine ; 
pur À. E. TCHITCHIBABINE «1 À. KIRSSANOFEF. 


1 Ste. 


Parti les cthers de Li morphine on ne connait actuellement que 
Bu anethslhnerphine ccodéine et Fethslmorpghine cdioniner employes 
en therapeutuque. Où trouve en outre dans la bibliographie la des- 
cription de quelques cthers de coniposition plus complexe, tandis 
que Les homologues simples de la coiléine sont restes inconnus 
jusquà ce jour, Mebrinis ea donné. ilest vrai, dejà en ISSS, une 
description sommaire de Paction ph\siologique de la propsl, de 
Lisobutal et de Lisoanistmorphine, sans rien signaler au sujet du 
gnodde de synthese et des proprietes de ces hases et de leurs sels. 

Vu l'interet considerable que peuvent presenter, au point de vue 
phvsiolosique, ces homologues de la codéine, nous avons entre- 
pris Petude syistematique de cette série de corps, ainsi que celle de 
quelques others de la morphine plus complexes. 

Nous nous sommes servis pour la sYnthese de ces corps de lac- 
tion des éthess sels de Lacrde p-toluenesultonique sur la morphine 
soude La 

Dans Le presente uote nous decerivons les denx premiers termes 
de cette serie. à savoir la n-props let la n-buti morphine. 

Les others sels de Dacide p-lolnénesnltoutipre ont ete préparés en 


UD on Muse. Merehs Jahresbers Us, p- |. 
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faisant agir à — 14, nue solution de Na (5 0,0 d'excès sur la their 
dans l'alcool correspondant sur un mélange d'alcool et de p-tolueue- 
sulfochlorure. On enlève le NaCI formé par lavage à l'eau. on 
entraine l'excès d'alcool à la vapeur d'eau, ou décante l'éthér-sel 
formé el on le sèche sur CaCl. Ces éthers forment des liquides 
transparents et incolores. 


Ether npropylique de la morphine. 


5 gr. de morphine, desséchée dans le vide à 1007, sont dissons 
dans nue solution de 12,87 de Na 6 0 0 d'excési dans in cc, 
d'alcool a-propilique. La solution est portée à l'ébullition et adii- 
tionnée d'un seul coup de 1 gr. de p-toluènesulfonate de proprir 
(10 0 0 d'excèsi. 

Use forme, au bout de quehjues minutes, un précipité cristallin 
de p-toluenesuHonate de soude. On chautle encore 2 heures à 
lébullition, à retlux. ou entraine l'alcool propylique par un courant 
de vapeur eton additionne le résidu de 100 ec. de 2? z NaOÏE La 
base, mise ainsi en liberté, est reprise deux fois par 20 ec. d'éther. 
La solution éthérée est agitée avec 100 ec. de HC12/7, puis laver 
deux fois avec 2 ce. d'eau. Les solutions aqueuses sont traitées 
par 110 ce, de 2/n NaOH et l'huile déposée est reprise deux fois 
par 209 ce. d'éther. La solution éthérée est séchée sur CO-K* et dis- 
tillée au B.-M. L'huile résiduelle est dissoute dans 100 ce. d'alcool. 
neutralisée par 20 cc. de HCI alcoolique à 36,5 0/0. additionnée de 
250 ce, d'éther et amorcée avec quelques cristaux de chlorhydrate 
obtenus en évaporant quelques gouttes de solution sur un verre de 
montre et en frottant avee un agitateur. Le chlorhydrate de la pro- 
pshmorphine se dépose lentement en fines paillettes. On laisse 
reposer 21 heures, on essore les cristaux et on les lave d'abord avec 
un mélange d'alcool et d'éther, puis avec de l'éther pur. On obtient 
ainsi env. 50 gr. d'une poudre cristalline incolore. 


Analyses. — Subhst., 16,960 ont perdu à 100 dans le vide tenir, 
Subst, 10: AgCE 063007. — Snbst., 011325 CO, 06,264 5 HO 
Un, — Subst., 211,525 N, GSSGNS 120, 762 non. — Calculé pour 


CEHOEN OCT HCLHO : HÉO 00, 4,725 CP 0,0, JSts C ou, 201, 
0/0, 7,10: N 0/0, 3,57. — Trouvé: H'0, 00, 4,963 CT U;0,4,255 GC 0,0, 2,74: 
1100, 7,923 N° 0,0, 5,78. 


Le cAlorhydrale contient donc {1 mol. d'eau de cristallisation : il 
est laeilement soluble dans l'eau et l'alcool, insoluble dans Lether, 
le benzene et Le chloroforme. Chautlé en tube capillaire, il Fond a 
111-115. Le sel desséehé dans le vide à 100 fond à fit 
«décomp.) ou à 130-1539 (chauffage rapide). La solution aqueuse du 
chlorhvdrate possède une saveur acide; au bout d'un certain temps 
on percoit sur la langue une sensation d'anesthésie. 

à wr. de chlorhydrate sont dissous dans 100 cc. d'eau et adidi- 
tionnés d'un excès de NaOH diluée. L'huile déposée est décantee. 
lavée à l'eau et desséchée dans le vide sulfurique. Après deux jours 
de repos la base cristallise entièrement. P.F. des cristaux &10 
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Eu additionnant la solation du cblorbsdeate d'un peu de base eris- 
tallisce eten decemposant par nue bonté addition de NaO dilnee 
La base se d pose directement sons loume dune pondre eristlline 
seat le méme PE En additionnant une solution alcoolique de la 
base dun peu den, eellesei se depese lentement sons orme de 
Droaun prises avant Es qu de longucur. 

la prepare stp soluble dans Fadcool Petherel le ben: 
œuue. Les cristaux PES 6850 conliennent mel d'eau de cris- 
Loallisation 


Vrosly se Sat, Or tt ont pecdu par dessiceation dis le vide à 
Van un ste, Subst, tress CO, 0 22, FO 0e 0 = Subst,, 
Sim UN OU Net 2e, Tes nt ee Calenle pour COTON DCH 


A2 Aebee gun ou ts os, 


“ , 1,2. Trou ce 
Honor, ones dore tu one Te, No ot re 


Ether nbatlique de la morphine. 


Bne solubien bottillinte de LS de Na 50 0 d'exces dans 400 ce, 
d'alcoob n butihique est addilioenrce de 95 gr. de morphine dessé- 
echec à oo dans Le vite, puis, d'un seul coup, de 0,2 de p- 
tolnenesnllonate de butite. Nu bout de min. d'ebnllition id se 
foëgus nue masse opuésse. Apres 2 heures d'ebnllition on entraine 
Ladeeel bats hippie par la vapeur d'eau et on additionne Le résidu de 
Lee, de NaOT a oo La base est reprise deux fois par 200 ce. 
dether, La solation cthieree est ailee avec Fo ce. de 2 n HCbet 
laivee deux Fois avec 10 ce deun. La solution aguense est Hltrée, 
adealinisee par addition de 25 6e. de Nan à 50 0 0 et épuisée à 
Lether. On scene bi solution etheree sur CO K2 on distille léther 
aus B-M on dissout le residu dans Dee. d'alcool et on neutralise 
par ee. de HO aleooique à 36,10 0 En additlonnant cette solu- 
tion de 55 ge. dether et en amorcaut avee quelques cristaux de 
chleshsdrate, se lon lentement un precipite cristallin, On laisse 
reposer 24 heures, où esse et où lave d'abord asee un mélange 
dether et d'alcool, puis avec de Lether pur. Un obtient ainsi os gr. 
de chlorhsdrate, tonmant une poudre cristalline incolore que nous 
avons re tistaiase encore une dois eu de dissolvaut dans 1 ce, 
adecco et en additionnant de 210 ce. d'ether. On obtient 5 gr. de 
cldorhidiate pur qui lond à 1ofdoi Apres dessicealion à ou 
dans de vide, Le PE est de UT Ce sel est tres soluble dans 
Beau et Lalcook tes pra dans letler, Le chlorolorne: et le beuzéne. 
contient Lmol deau de cristallisation. 


Wertise 2 SUB Et perte de peuls apres dessiceation à fon 
dfoeus be vate 0 Subslh tois Nuits li Ssubst, RENE 
RD Lo ne LE, és, re Must TE 62e A ES ct on. 

Oaboute preur 6 CON OMSET EL IEO  € Ho u, 3,6: 
Neo ta to toc Pronnve Cou sas MONO, Ge, 


dti ss 


En traitant la solution aqueuse du eblochidrate par NaO il se 
depese une bunk incolore qu'en reprend par Fether. La solution 
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éthcrée, séchée et distillée au B.-M., donne un résidu qui fr 
apres un séjour prolongé dans le vide sullurique, une masse vitre 
incolore que nous n'avons pas encore réussi à obtenir à l'état ci. 


tallisé. La base est trés peu soluble dans l'eau, facilement soli: 
dans l'alcool, l'éther et le benzène. 


Analyse. = Subsl, 0062: CO, 0 2m HÉO, mumas 2 Sale 
des hs N, 00,74 SES, 7 mine. Caddeulé pour CEHTOEN OO 
ESS IE 0 0, 7,985 N 0/0, It  Fronvée: C0 0, 7405: orne 


NU, 320, 


ERRATUM 


Pulletin. ve 44, p. 626. ligne L4. 


Supprimer SO2 dans le 2° terme de l'équation. 


Le craint rt HEMENR 
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